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PatentannprUche 



EIne relativ homogene, dreidimensionale, mikroporfcse 
zellformige Polymers truktur, bestehend aus elner Viel- 
zahl von im wesentlichen spharischen 2ellen eines 
mittleren Durchmessers von etwa 0,5 bis etwa 100 Mikron, 
die im wesentlichen gleichmSflig in der garden Struktur 
verteilt sind, wobei die angrenzenden Zellen unterein- 
ander durch Poren verbunden sind, die einen kleineren 
Durchmesser aufweisen als die besagten Mikrozellen, das 
Verhaltnis des durchschnittlichen Zellendurchmesiierr: zum 
durchschnittlichen Porendurchmesser etwa 2 : 1 bis etwa 
200 : 1 betragt, die besagten Poren und Zellen leyr 
Bind und das besagte Polymer ein synthetisc.ies * v orr.o- 
plastisches Polymer darstellt, das aus der Grupr;i d^r 
olefinischen Polymeren, Kondensationspolyrceren , Oxyda- 
tionspolymeren und Mischungun davon ausgewShlt ist. 

Polymerstruktur nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daS das Polymer ein olefinisches Polymer 1st, 

Polynerstruktur nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Verhaltnis des mittleren Zellendurchmessers zuxn 
mittleren Porendurchmesser etwa 5 : 1 bis etwa 40: 1 
betragt. 

Polyirerstruktur nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafl der mittlere Zellendurchmeeser etwa 1 bis etwa 20 
Mikron und der mittlere Porendurchmesser etwa 0,05 bis 
etwa 10 Mikron betragt. 
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3. Polymerstruktur nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die mittlere Porengro8e atwa 0,1 bis etwa 1,0 Mikron 
betragt . 

6. Polymerstruktur nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daa das Polymer ein nicht-acrylisches Polyolefin ist. 

7. Polymerstruktur nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Polymer aus der Gruppe der Polyathylene elner 
nlederen Dichte, der Polyathylene einer hohen Dlchte, 
des Polypropylens, Polystyrols, Polyvinylchlorids, der 
Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymeren, der Styrol- 
Acrylnitril-Copolymeren, der Styrol-Butadien-Copolymeren, 
des Poly-(4-methyl-penten-1), des Polybutylens, des 
Polyvlnylidenchlorids , des Polyvinylbutyrals, des 
chlorlerten Polyathylens , der Athylen-Vinylacetat- 
Copolymeren, des Polyvinylacetats und Polyvinylalkohols 
ausgewahlt wird. 

8. Polymerstruktur nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. 
dafl das Polymer ein acrylisches Polyolefin ist. 

9. Polymerstruktur nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Polymer aus der Gruppe des Polymethyl-jnethacry^g 
des Polymethyl-acrylats, der Athylen-Acrylsaure-Copolymeren 

und der Athylen-Acrylsaure-Metallsalx-Copolymeren ausge- 
wahlt wird. 

10. Polymerstruktur nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Polymer ein Oxydationspolymer ist. 
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11. Polymerstruktur nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Verhaltnis des mittleren Zellendurchmessers 

zum mittleren Porendurchmesser etwa 5 : 1 bis etwa 40 : 1 
betragt. 

12. Polymerstruktur nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB der mittlere Zellendurchmesser etwa 1 bis etwa 

20 Mikron und der mittlere Porendurchmesser etwa 0,05 
bis etwa 10 Mikron betragt. 

13. Polymerstruktur nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der mittlere Porendurchmesser etwa 0,1 bis etwa 

1,0 Mikron betrAgt. 

14. Polymerstruktur nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das Polymer Polypheny lenoxyd 1st. 

15. Polymerstruktur nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polymer ein Kondensationspolymer 1st. 

16. Polymerstruktur nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
das das Verhaltnis des mittleren Zellendurchmessers sum 
mittleren porendurchmesser etwa 5 t 1 bis etwa 40 : 1 
betragt. 

17. Polymerstruktur nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, 
daB der mittlere Zellendurchmes.er etwa 1 bis etwa 20 Mikron 
und der mittlere Porendurchmesser etwa 0.05 bis etwa 

10 Mikron betragt. 

1B. Polymerstruktur nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet; 
daB der mittlere Porendurchmesser etwa 0,1 bis etwa 
1,0 Mikron betragt. 
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25. Polymerstruktur nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , 
dafl das Polymer aus der Gruppe des Polyathylcnterephthalats , 
des Polybutylenterephthalats, des Polykaprolactar.s , der 
PolyaminoundecansSure, der Polyaminotridecansaure, des 
Polyhexamethylenadipamids, der Polycarbonate und Poly- 
sulfone ausgewahlt wird. 

f 

26. Polyroerstruktur nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die besagte Struktur die Form eines Blockes mit einer 
Dicke bis zu etwa 63,5 mm besitzt. 

27. Polyroerstruktur nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die besagte Struktur eine im wesentlichen nicht-zell- 
fdrroige Haut besitzt. 

28. Polyroerstruktur nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die besagte Haut relativ undurchdringlich gegenuber 
dero Durchgang einer FlUssigkeit ist. 

29. Polyroerstruktur nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die besagte Struktur die Form eines Films hat. 

30. Line mikroporBse zellfSrmige Polyroerstruktur, bestehend 
aus einera synthetischen thermoplastischen Polyneren, das 
aus der Gruppe der olefinischen Polymeren, der Konden- 
sationspolymercn, der Oxydationspolymeren und Mischungen 
davon ausgewdhlt 1st, gekennzeichnet durch ein C/P-Ver- 
haitnis von etwa 2 bis etwa 200, einen S-Wert von etwa 

1 bis etwa 30 und eine mittlero ZellengrSfle von etwa 0,5 
bis etwa 100 Mikron. 
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19. Polymerstruktur nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet", 

dafl das Polymer aus dcr Gruppe des Poiyathylenterephthalats, 
des Polybutylenterephthalats, des Polykaprolactams, der 
Polyaminoundecansaure, der Polyaminotridecansaure, des 



sulfone ausgewdhlt wird. 

20* Polymerstruktur nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polymer ein nicht-acrylisches Polyolefln ist. 

21. Polymerstruktur nach Anspruch 1, dadurch cjekennzeichnet, 
daO das Polymer aus der Gruppe der Polyathylene einer 
nlcderen Dlchte, der Polyethylene einer hohen Dichte, 
des Polypropylens, Polystyrols, Polyvinylchlorlds, dor 
Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpoiymeren, der Styrol- 
Acrylnitril-Copolymeren, der Styrol-Uutadien-Copolymeren, 
des Poly (4-methyl-penten-1 ) , des Polybutylens, des Poiy- 
vinylidonchlor ids, des Polyviny lbutyrul3 9 des chlorlerten 
Poly.'ithyiens, der ]ithylen-Vinylacetat-Copolymeren r des 
Polyvinylacetats und Polyvinylalkohols ausgewahlt wird. 

22. Polymerstruktur nach Anspruch 1, dadurch cjekennzeichnet, 
daO das Polymer ein acrylisches Polyolefln 1st. 

23. Polymerstruktur nach Anupruch 1, dadurch yekermzeichnet , 
daft das Polymer aus der Grup;>e des Polyrcethy 1-m^ thacrylats , 
des Polymethyl-acrylata, der Kthy len-Acry Inaure-Copolymeren 
und Kthylen-Acrylstture-Motallsulz-Copolymeren aus<jewahlt 
wird. 

21. Polymerstruktur nach Amspruch 1, dadurch rjekaiinzeichnet f 
daO das Polymer Polyphenyl enoxyd 1st. 



Polyhexamethylonadipamids, der Polycarbonate und Poly- 
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31. Polymerstruktur nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet , 
dafl das Polymer aus der Gruppe der Polyethylene elner 
niederen Dichte, der Polyethylene einer hohen Dichte, 
des Polypropylons, Polystyrols, Polyvinylchlorids , der 
Acrylnitril-Dutadien-Styrol-Terpolyrreren, der Styrol- 
Acrylnltr 11-Copolymeren, der S tyrol-Butadlen-Copolymeren , 
des Poly (4-methyl-penten-1 ) , de3 Polybuty lens , das 
Polyvinylidenchlorids , des Polyvinylbutyrals , des 
chlorlerten Polyathylens , der Xthylen-Vlnylacetat- 
Copolymeren, des Poly vlny lacetats und Polyvlny lalkohols 
ausijew&hlt wird. 

32. Polymerstruktur nach Anspruch 30, dadurch gekunn^ j ichnet , 
dafl das Polymer aus der Gruppe des Polymethy i-inothacrylats, 
des Polyraethyl-acrylats, der Kthylen-Acry IsUurc-Copoly- 
meren und Xthylen-Acrylsaure-Metailsalz-CopolyirAiren aus- 
gewShlt wird. 

33. Polymerstruktur nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das Polymer Polyphenylenoxyd 1st. 

34. Polymerstruktur nach Anspruch 10, dadurch gekunnze Ichnet , 
daB daa Polymer auo der Gruppe des Polyathy lunter&i hthalats , 
des Poiyhuty lenterephthalats , des Polykaprolac: taim; , der 
PolyamlnourulecansUure, der Polyamlnotridecans lurti, duo 
Polyhexumethy lonadlpumids , der Polycarbonate und Poly- 
aulfone ausgewtthlt wird. 

35. Polymerstruktur nach Anspruch JO, dadurch ye!<t»tui/i:l::tmut, 
dafl diia C/l'-VerhJii tnls etwa 5 bis et;/a 40, dot -l.\:rt etwa 
2 bis etwa 10 und die mittlure Ze L lunqrtffte ut/M I hi i 
etwa 20 Mlkruti betra<jt. 
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36. Eino mikroporttse zellf5rmige Struktur, bestchend aus 
einera synthetischen thermoplastischen Polyineren, das 
aus der Gruppe der olefinischen Polymeren, der Konden- 
sationspolyroeren, der Oxydationspolymeren und Mischungen 
davon ausgewShlt 1st, gekennzeichnet durch einen log 
C/P-Wert von etwa 0,2 bis etva 2,4 und einen log S/C- 
Wert von etwa 1,4 bis etwa 1,0. 

37. Polymerstruktur nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet , 
da0 das Polymer aus der Gruppe der Polyathylene einer 
nlederen Dichte, des Polypropylene, Polystyrols, Poly- 
vinylchlorids, der Acrylnitril-Butadien-Styrol-Ter- 
polymeren, der Styrol-Acrylnitril-Copolymeren, der Styrol- 
Butadien-Copolymeren, des Poly - (4-me thy l-penten-1 ) , des 
Polybutylens, des Polyvinylidenchlorids, des Polyvinyl- 
butyrals, des chlorierten Polyathylens , der Jlthylen- 
Vinylacetat-Copclymeren, des rolyvinylacetats und Poly- 
vinylalkohols ausgewahlt wird. 

38. Polymerstruktur nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das Polymer aus der Gruppe des Polymcthyl-methacrylats, 
des Polymethyl-acrylats, der Xthylen-AcrylsSure-Copolymeren 
und Xthylen-Acrylsaure-Metallsalz-Copolyineren ausgewahlt 
wird. 

39. Tolymerstruktur nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Polymer Polyphenylenoxyd 1st. 

40. Polymerstruktur nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polymer aus der Gruppe des Polyiithylenterephtha- 
lats, des Polybutylenterephthalats , des Polykaprolactams, 
der PolyaminoundecansSure, der PolyaninotridecansMure, des 
Polyhexamethylenadipamids, der Polycarbonate und Poly- 
sulfone ausgewahlt wird. 
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41. Polymerstruktur nach Anspruch 36, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB der log C/P-Wert etwa 0,6 bis etwa 
2,2 und der log S/C-Wert etwa-0,6 bi8 etwa 0,4 
betragt . 

42. Elne isotrope mlkroporSse Polymerstruktur, bestehend 
aus einem synthetlschen thermoplastischen Polymeren, 
das aus der Gruppe der olefinischen Polymeren, der 
Oxydationspolymeren und Mlschungen davon ausgewahlt 
1st, gekennzelchnet durch elnen mittleren Porendurch- 
messer von etwa 0,1 bis etwa 5 Mikron und einen S-Wert 
von etwa 1 bis etwa 10. 

43. Polymerstruktur nach Anspruch 42, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB das Polymer aus der Gruppe der Polyathylene 
einer niederen Dichte, der Polyathylene einer hohen 
Dichte, des Polypropylens, Polystyrols, Polyvinylchlorids, 
der Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymeren, der Styrol- 
Acrylnitril-Copolymeren, der Styrol-Butadien-Copolymeren , 
des Poly-(4-methyl-penten-1), des Polybutylens, des 
Polyvinyl idenchlorids, des Polyvinylbutyrals , des 
chlorierten Polyathylens, der Athylen-Vinylacetat- 
Copolymeren, des Polyvinylacetats und Polyvinylalkohols 
ausgewShlt wird. 



I, 



Polymerstruktur nach Anspruch 42, dadurch gekennzelchnet, 

daB das Polymer aus der Gruppe des Polymethy 1-methacrylats, 

des Polymethyl-acrylats, der Xthylen-Acrylsaure-Copolymeren 

und der Athylen-Acrylsaure-Metallsalz-Copolymeren ausge- 
wahlt wird. 



Polymerstruktur nach Anspruch 42, dadurch gekennzelchnet, 
daB das Polymer Polyphenylenoxyd ist. 
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46. Polymerstruktur nach Anspruch 42, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl der mittlere Porendurchmesser etwa 

0,2 bis etwa 1 Mikron und der S-Wert etwa 5 bis etwa 10 
betragt. 

47. Verfahren zur Herstellung einer relativ homogenen, 
isotropen, dreidimensionalen, mikroporSsen Polymer- 
struktur, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Cemisch 
aus einem synthetischen thermoplastischen Polymeren, 
das aus der Gruppe der olefinischen Polymeren, der 
Kondensationspolymeren, der Oxydationspolymeren und 
Mischungen davon ausgewiihlt ist, und einer vertrSg- 
lichen Flttssigkeit zur Bildung einer homogenen LSsung 
auf eine ausreichende Temperatur und eine genUgende 
Zeit lang erhitzt, der besagten LBsung eine gewttnschte 
Form anzunehmen gestattet, die besagte Lttsung in der 
besagten gewUnschten Form mit einer Geschwindigkeit 
auf eine ausreichende Temperatur so abkilhlt, daB unter 
den thermodynamischen Nicht-Gleichgewichtsbedingungen 
eine f lUssig-flUssig Phasentrennung initiiert wird, 
das KUhlen darauf bis zur Bildung eines festen 
KBrpers fortsetzt und daB man wenigstens einen wesent- 
lichen Teil der FlUssigkeit aus dem resultierenden 
Feststoff zur Bildung der mikroporSsen Polymerstruktur 
entfernt . 

48. Verfahren nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, 
daB man im wesentlichen die gesamte FlUssigkeit ent- 



49. Verfahren nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, 

daB das besagte Gemisch, etwa 10 bis etwa 90 Gewichts- 
prozent FlUssigkeit enthait. 



f ernt . 



167 




809810/0720 



r 



~i 



- W - 



A3AM13475 



2737745 



50. Verfahren nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet , 
daB die homogene Lfcsung w<ihrend der Abkiihlung zu 
einem Film gegossen wird. 



daB die homogene Lttsung wahrend der Abkiihlung in 
Form eines Blockes gegossen wird. 

52. Verfahren nach Anspruch 51, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Block eine Dicke bis zu etwa 63,5 mil besitzt. 

53. Verfahren nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, 
daB die homogene FlQssigkeit wahrend der AbkUhlung 
auf ein Substrat gegossen wird, das eine im wesent- 
lichen nicht-zellfttrmige Haut auf der Oberflache des 
im Kontakt mit dem besagten Substrat befindlichen 
raikroporOsen Polymeren bildet. 

54. Verfahren nach Anspruch 53, dadurch gekennzeichnet, 
daB die gebildete Haut relativ undurchdringlich gegen- 
Uber FlUssigkeiten ist. 

55. Verfahren nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polymer ein nicht-acrylisches Polyolefin ist. 

56. Verfahren nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Polymer aus der Gruppe der Polyathylene einer 
niederen Dichte, der Polyathylene einer hohen Dichte, 
des Polypropylens, Polystyrols, Polyvinylchlorids, 
der Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymeren, der 
Styrol-Acrylnitril-Copolymeren, der Styrol-Butadien- 
Copolymeren, des Poly- (4-methyl-penten-1 ) , des Poly- 



51. 



Verfahren nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, 
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butylens, des Polyvinylidenchlorids, des Polyvinyl- 
butyrals, des chlorierten PolyS thy lens, der Athylen- 
Vinylacetat-Copolymeren, des Poly viny lace tats und 
Polyvinylalkohols ausgewahlt wird. 

57. Verfahren nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, 
dad das Polymer ein acrylisches Polyolefln 1st. 

58. Verfahren nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polymer aus der Gruppe des Polyiuethyl-metha- 
crylats, des Polymethyl-acrylats, der Xthylen-Acryl- 
saure-Copolymeren und Athylen-Acrylsaure-Metallsalz- 
Copolymeren ausgewahlt wird. 

59. Verfahren nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polymer ein Oxydationspolymer ist. 

60. Verfahren nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polymer Polypheny lenoxyd ist. 

61. Verfahren nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, 

daB das Polymer aus der Gruppe des Polyathylenterephtha- 
lats, des polybutylenterephthalats, des Polykaprolactams , 
der Polyaminoundecansaure, der Polyaminotridecansaure, 
des Polyhexamethylenadipamids , der Polycarbonate und 
Polysulfone ausgewahlt wird. 

62. Verfahren zur Herstellung einer relativ homogenen, 
isotropen, dreidimensionalen, mikroporosen Polymer- 
struktur, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Gemisch 
aus einem Polymeren, das aus der Gruppe der olefinischen 
Polymeren, der Kondensationspolymeren , der Oxydations- 
polymeren und Mischungen davon ausgewahlt ist, und einer 



L_ 



- 169 - 

809810/0720 



r 



- w — 



A3AM13475 



273774S 



vertraglichen FlUssigkeit zur Bildung einer 
homogenen Losung auf eine ausreichende Temperatur 
und eine geniigende Zeit lang erhitzt, ira wesent- 
lichen gleichzeitig eine Vielzahl von flUssigen 
Tropfchen von im wesentlichen gleicher Gr6fle in einer 
kontinuierlichen flUssigen Polymerphase durch Abkuhlen 
der Ldsung bildet # das besagte KUhlen bis zum Fest- 
werden des Polymeren fortsetzt und wenigstens einen 
wesentlichen Teil der FlUssigkeit aus dem resultierenden 
Feststoff zur Bildung der zellf5rmigen Polymerstruktur 
entfernt. 

63. Verfahren nach Anspruch 62 , dadurch gekennzeichnet, 

daB man im wesentlichen die gesamte FlUssigkeit entfernt. 

64. Verfahren nach Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, 
daB das besagte Gemisch etwa 10 bis etwa 90 Gewichts- 
prozent FlUssigkeit enthSlt. 

65* Verfahren nach Anspruch 62 , dadurch gekennzeichnet , 

dafl die homogene L6sung wiihrend der AbkUhlung zu einem 
Film gegossen wird. 

66. Verfahren nach Anspruch 62 # dadurch gekennzeichnet, dafl 
die homogene LSsung wahrend der AbkUhlung in Form eines 
Blockes gegossen wird. 

67. Verfahren nach Anspruch 66, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Block eine Dicke bis zu etwa 63,5 mm besitzt. 
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68* Verfahren nach Anspruch 66, dadurch gekennzeichnet , 
da 6 die homogene Flttssigkeit wiihrend der AbkUhlung 
auf eln Substrat gegossen wird, das eine iro wesent- 
lichen nicht-zellf6rmige Haut auf der OberflSche des 
im Kontakt mit dem besagten Substrat befindlichen 
mikroportfsen Polymeren bildet. 

69* Verfahren nach Anspruch 68 , dadurch gekennzeichnet, 
dafl die gebildete Raut relativ undurchdringlich 
gegenttber Flttssigkelten 1st. 

70. Verfahren nach Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, 
daS das Polymer ein nicht-acrylisches Polyolefin ist* 

71. Verfahren nach Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polymer aus der Gruppe der Polyethylene 
elner niederen Dichte, der Polyethylene einer hohen 
Dichte, des Polypropylens , Polys tyrols, Polyvinyl* 
chlorids, der Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymeren, 
der Styrol-Acrylnitril-Copolymeren, der Styrol-Butadien- 
Copolymeren, des Poly- (4-methyl-penten-1 ) , des Poly- 
butylens, des Polyvinyl idenchlorids, des Polyvinyl- 
butyrals, des chlorierten Polya thy lens , der Xthylen- 
Vinylacetat-Copolymeren, des Poly viny lace tats und 
Polyvinylalkohols ausgewShlt wird. 

72. Verfahren nach Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polymer ein acrylisches Polyolefin 1st. 

73. Verfahren nach Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, 

daB das Polymer aus der Gruppe des Polymethyl-roethacrylats, 
des Polymethyl-acrylats, dor Xthylen-AcrylsSure-Copoly- 
meren und Xthylen-Acryls&ure-Metallsalz-Copolymeren 
ausgevahlt wird. 
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74. Verfahren nach Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet , 
dafl das Polymer ein Oxydationspolymer 1st. 

75. Verfahren nach Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das Polymer Polypheny lenoxyd 1st. 

76. Verfahren nach Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, 
daO das Polymer aus der Gruppe des Polyathylenterphtha- 
lats, des Polybutylenterephthalats, des Polykapro- 
lactams, der Polyaminoundecansaure, der Polyamino- 
tridecansSure, des Polyhexamethylenadipamids, der 
Polycarbonate und Polysulfone ausgewahlt wird. 

77. Eine relativ homogene, dreidimensionale, mikroporttse 
zellformige Polymerstruktur , bestehend aus einer Viel- 
zahl von im wesentlichen spharischen Zellen eines 
mittleren Durchmessers von etwa 0,5 bis etwa 100 Mikron, 
die im vesentlichen gleichmSBig in der ganzen Struktur 
verteilt sind, wobei die angrenzenden Zellen untereinander 
durch Poren verbunden sind, die einen kleineren Durch- 
messer aufweisen als die besagten Mikrozellen, das 
Verhaltnis des durchschnittlichen Zellendurchmessers 

zum durchschnittlichen Porendurchmesser etwa 2 : 1 bis 
etwa 200 : 1 betragt, das besagte Polymer ein synthe- 
tisches thermoplastisches Polymer darstellt, das aus 
der Gruppe der olefinischen Polymeren, Kondensatlons- 
polymeren, Oxydationspolymeren und Mischungen davon 
ausgewahlt 1st, und die besagten Zellen und Poren 
wenigstens teilweise mit einem flUssigen Schmiermittel 
gefUllt sind. 
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78. Eine relativ homogene, dreidiroensionale, mikroporttse 
zellf6nnige Polymerstruktur , bestehend aus einer 
Vielzahl von im wesentlichen spharischen Zellen 
eine8 mittleren Durchmessers von etwa 0,5 bis etwa 
100 Mikron, die im wesentlichen gleichjaSflig in der 
ganzen Struktur verteilt sind, wobei die angrenzenden 
Zellen untereinander durch Poren verbunden sind, die 
einen kleineren Durchmesser aufweisen als die besagten 
Mikrozellen, das VerhMltnis des durchschnittlichen 
Zellendurchmessers zum durchschnittlichen Porendurch- 
messer etwa 2 : 1 bis etwa 200 : 1 betr&gt, das besagte 
Polymere ein synthetisches thermoplastisches Polymer 
darstellt, das aus der Gruppe der olefinischen Polymeren, 
Kondensationspolymeren, Oxydationspolymeren und 
Mischungen davon ausgewShlt ist, und die besagten Zellen 
und Poren wenigstens teilweise mit einem f lttssigen 
oberflSchenaktiven Stoff gefUllt sind, 

79. Eine relativ horoogene, dreidimensionale, mikroporttse 
zellfdrmige Polymerstruktur, bestehend aus einer Viel- 
zahl von im wesentlichen sphSrischen Zellen eines 
mittleren Durchmesser s von etwa 0,5 bis etwa 100 Mikron, 
die im wesentlichen gleichraSBig in der ganzen Struktur 
verteilt sind, wobei die angrenzenden Zellen unterein- 
ander durch Poren verbunden sind, die einen kleineren 
Durchmesser aufweisen als die besagten Mikrozellen, daa 
VerhJiltnis des durchschnittlichen Zellendurchmessers 
zum durchschnittlichen Porendurchmesser etwa 2 5 1 bis 
etwa 200 i 1 betrBgt, das besagte Polymer ein syntheti- 
sches thermoplastisches Polymer darstellt, das aus der 
Gruppe der olefinischen Polymeren, Kondensationspoly- 
meren, Oxydationspolymeren und Mischungen davon ausgew&hlt 
ist, und die besagten Zellen und Poren wenigstens teil- 
weise mit einem flllssigen Gleitmittel gefUllt sind. 
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80. Eine relativ homogene, dreidimensionale, mikropordse 
zellfttrmige Polymerstruktur, bestehend aus einer Viel- 
zahl von im wesentlichen spharischen Zellen eines 
mittleren Durchmessers von etwa 0,5 bis etwa 100 Mikron, 
die im wesentlichen glelchmaBig in der ganzen Struktur 
verteilt sind, wobei die angrenzenden Zellen unterein- 
ander durch Poren verbunden sind, die einen kleineren 
Durchmesser aufweisen als die besagten Mikrozellen, das 
VerhSltnis des durchschnittlichen Zcllendurchmessers 
zub durchschnittlichen Porendurchraesser etwa 2 : 1 bis 
etwa 200 : 1 betrSgt, das besagte Polymer ein syntheti- 
sches therrooplastisches Polymer darstellt, das aus der 
Gruppe der olefinischen Polymeren, Kondensations- 
polymeren, Oxydationspolymeren und Mischungen davon 
ausgewahlt ist, und die besagten Zellen und Poren 
wenigstens teilweise mit einem fltlssigen Motten- 
bekampfnngsmittel geflillt sind. 

1. Eine relativ homogene, dreidimensionale, mikroporose 

zellformige Polymerstruktur, bestehend aus einer Vielzahl 
von im wesentlichen spharischen Zellen oines mittleren 
Durchmessers von etwa 0,5 bis etwa lOO Mikron, die im 
wesentlichen gleichmaflig in der ganzen Struktur verteilt 
sind, wobei die angrenzenden Zellen untereinander durch 
Poren verbunden sind, die einen kleineren Durchmesser auf- 
weisen als die besagten Mikrozellen, das Verhaltnis des 
durchschnittlichen Zellendurchmessers zum durchschnitt- 
lichen Porendurchmesser etwa 2 : 1 bis etwa 200 : 1 
betrSgt, das besagte Polymer ein synthetisches thermo- 
plastisches Polymer darstellt, das aus der Gruppe der 
olefonischen Polymeren, Kondensationspolymeren , Oxydations- 
polymeren und Mischungen davon ausgewahlt ist, und die 
besagten Zellen und Poren wenigstens teilweise mit einem 
flussigen Pestizid geftlllt sind. 
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82. Eine relativ homogene dreidimensionale, mikroporttse 

zellfttrroige Polymers truktur, bestehend aus einer Viel- 
zahl von im vesentlichen sph&rischen Zellen eines 
mi t tier en Durchmessers von etwa 0,5 bis etwa 100 Mikron, 
die im wesentlichen gleichmaBig in der ganzen Struktur 
verteilt sind, wobei die angrenzenden Zellen unter- 
einander durch Poren verbunden sind, die einen kleineren 
Durchmesser aufweisen als die besagten Mikrozellen, das 
VerhHltnls des durchschnittlichen Zellendurchmessers 
zum durchschnittlichen Porendurchmesser etwa 2 : 1 bis 
etwa 200 : 1 betrSgt, das besagte Polymer ein synthe- 
tlsches thermoplastisches Polymer darstellt, das aus der 
Gruppe der olefinischen Polymeren, Kondensationspolymeren, 
Oxydationspolymeren und Mischungen davon ausgewahlt ist, 
und die besagten Zellen und Poren wenigstens teilweise 
mit einem flUssigen Weichmacher gefUllt sind. 

83* Eine relativ homogene, dreidimensionale, mikropor&se 

zellf&rmige Polymers truktur, bestehend aus einer Vielzahl 
von im wesentlichen spharischen Zellen eines mittleren 
Durchmessers von etwa 0,5 bis etwa 100 Mikron, die im 
wesentlichen gleichm£fiig in der ganzen Struktur verteilt 
sind, wobei die angrenzenden Zellen untereinander durch 
Poren verbunden sind, die einen kleineren Durchmesser 
aufweisen als die besagten Mikrozellen, das VerhSltnis 
des durchschnittlichen Zellendurchmessers zum durch- 
schnittlichen Porendurchmesser etwa 2 : 1 bis etwa 
200 : 1 betrSgt, das besagte Polymer ein synthetisches 
thermoplastlsches Polymer darstellt, das aus der Gruppe 
der olefinischen Polymeren, Kondensationspolymeren, 
Oxydationspolymeren und Mischungen davon ausgewahlt ist, 
und die besagten Zellen und Poren wenigstens teilweise 
mit einem flUssigen Arzneimittel gefUllt sind. 
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Eine relativ homogene, dreidiroensionale, mikroporSse 
zellfBrmige Polymerstruktur , bestehend aus einer Viel- 
zahl von im wesentlichen spharischen Zellen eines 
mittleren Durchmessers von etwa 0,5 bis etwa 100 Mikron, 
die im wesentlichen gleichmafiig in der ganzen Struktur 
verteilt sind, wobei die angrenzenden Zellen unterein- 
ander durch Poren verbunden sind, die einen kleinereh 
Durchmesser aufweisen als die besagten Mikrozellen, 
das Verhiiltnis des durchschnittlichen Zellendurch- 
messers zum durchschnittlichen Porendurchmesser etwa 
2 : 1 bis etwa 200 : 1 betrSgt, das besagte Polymer 
ein synthetisches thermoplastisches Polymer darstellt, 
das aus der Gruppe der olefinischen Polymeren, Konden- 
sationspolymeren, Oxydationspolymeren und Mischungen 
davon ausgewahlt ist, und die besagten Zellen und Poren 
wenigstens teilweise mit einero flttssigen Treibstoff- 
Zusatzmittel gefiillt sind* 

Eine relativ homogene, dreidiroensionale , roikroporose 
zellffcrmige Polymerstruktur, bestehend aus einer Viel- 
zahl von im wesentlichen sph&rischen Zellen eines 
mittleren Durchmessers von etwa 0,5 bis etwa 100 Mikron, 
die im wesentlichen gleichmafiig in der ganzen Struktur 
verteilt sind, wobei die angrenzenden Zellen unterein- 
ander durch Poren verbunden sind, die einen kleineren 
Durchmesser aufweisen als die besagten Mikrozellen, das 
Verhaitnis des durchschnittlichen Zellendurchmessers 
zum durchschnittlichen Porendurchmesser etwa 2 : 1 bis 
etwa 200 : 1 betriigt, das besagte Polymer ein synthe- 
tisches thermoplastisches Polymer darstellt, das aus der 
Gruppe der olefinischen Polymeren, Kondensations- 
polymeren, Oxydationspolymeren und Mischungen davon aus- 
gewahlt ist, und die besagten Zellen und Poren wenigstens 
teilweise mit einem fltissigen Poliermittel gefUllt sind. 
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Eine relativ homogene, dreidimensionale, mikroportfse 
zellffirmige Polymerstruktur , bestehend aus einer 
Vielzahl von im vesentlichen sph&rischen Zellen eines 
mittleren Durchmessers von etwa 0,5 bis etwa 100 Mikron, 
die im wesentlichen gleichmaflig in der ganzen Struktur 
verteilt sind, wobei die angrenzenden Zellen unter- 
elnander durch Poren verbunden sind, die einen 
kleineren Durchmesser aufweisen als die besagten 
Mikrozellen, das Verhaitnis des durchschnittlichen 
Zellendurchmessers zura durchschnittlichen Porendurch- 
messer etwa 2 : 1 bis etwa 200 t 1 betrSgt, das besagte 
Polymer ein synthetisches therrooplastisches Polymer 
darstellt, das aus der Gruppe der olefinischen Folymeren, 
Kondensationspolyraeren, Oxydationspolymeren und 
Mischungen davon ausgew&hlt 1st, und die besagten Zellen 
und Poren wenigstens teilweise mit einem f llissigen 
Insektenschutzmittel gefUllt sind. 

Eine relativ homogene, dreidimensionale, mikroporGse 
zellfdnnige Polymer struktur , bestehend aus einer Vielzahl 
von im wesentlichen sphSrischen Zellen eines mittleren 
Durchmessers von etwa 0,5 bis etwa 100 Mikron, die im 
wesentlichen gleichm&Cig in der ganzen Struktur verteilt 
sind, wobei die angrenzenden Zellen untereinander durch 
Poren verbunden sind, die einen kleineren Durchmesser 
aufweisen als die besagten Mikrozellen, das Verhaitnis 
des durchschnittlichen Zellendurchmessers zum durch- 
schnittlichen Porendurchmesser etwa 2 : 1 bis etwa 
200 : 1 betr&gt, das besagte Polymer ein synthetisches 
thermoplastisches Polymer darstellt, das aus der Gruppe 
der olefinischen Polymer en, Rondensationspolymeren, 
Oxydationspolymeren und Mischungen davon ausgew&hlt ist, 
und die besagten Zellen und Poren wenigstens teilweise 
mit einem flUssigen Tiervertreibungsmittel gefttllt sind. 
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3. Eine relativ homogene, dreidimensionale, mikroporBse 
zellfttrmige Polymers truktur, bestehend aus einer 
Vielzahl von im wesentlichen sphMrischen Zellen eines 
mittleren Durchmessers von etwa 0,5 bis etwa 100 Mikron, 
die im wesentlichen gleichrcafiig in der ganzen Struktur 
verteilt sind, wobei die angrenzenden Zellen unterein- 
ander durch Poren verbunden sind, die einen kleineren 
Durchmesser aufweisen als die besagten Mikrozellen, das 
Verhaitnis des durchschnittlichen Zellendurchmessers 
zum durchschnittlichen Porendurchmesser etwa 2 : 1 bis 
etwa 200 : 1 betrSgt, das besagte Polymer ein synthe- 
tisches thermoplastisches Polymer darstellt, das aus 
der Gruppe der olefinischen Polymeren, Kondensations- 
polymeren, Oxydationspolymeren und Mischungen davon aus- 
gewahlt 1st, und die besagten Zellen und Poren wenigstens 
teilweise mit einem fltlssigen Duftmittel gefUllt sind. 

. Eine relativ homogene, dreidimensionale, mikroporttse 

zellfttrmige Polymerstruktur , bestehend aus einer Vielzahl 
von im wesentlichen sphMrischen Zellen eines mittleren 
Durchmessers von etwa 0,5 bis etwa 100 Mikron, die im 
wesentlichen gleichm^flig in der ganzen Struktur verteilt 
sind, wobei die angrenzenden Zellen untereinander durch 
Poren verbunden sind, die einen kleineren Durchmesser 
aufweisen als die besagten Mikrozellen, das VerhSltnis 
des durchschnittlichen Zellendurchmessers zum durch- 
schnittlichen Porendurchmesser etwa 2 : 1 bis etwa 200 t 1 
betriigt, das besagte Polymer ein synthetisches thermo- 
plastisches Polymer darstellt, das aus der Gruppe der 
olefinischen Polymeren, Kondensationspolymeren, Oxydations- 
polymeren und Mischungen davon ausgewShlt ist, und die 
besagten Zellen und Poren wenigstens teilweise mit einem 
flttssigen Flammschutzmittel gefttllt sind* 
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90. Eine relativ homogene, dreidimensionale, mikropor&se 
zellfttnnige Polymerstruktur , bestehend aus tiner Viel- 
zahl von im wesentlichen sphSrischen Zellen eines 
mittleren Durchmessers von etwa 0,5 i>is etwa lOO Mlkron, 
die im wesentlichen gleichm&ftig in der ganzen Struktur 
/erteilt Bind, v/obei die angrenzeaden Zellen unterein- 
ander durch Poren verbunden sind, die einen kleineren 
Durchmesser aufweisen als die besagten Mikrozellen, das 
</erhaitnis des durchschnittlichen Zellendurchniessers zum 
durchschnittlichen Porendurchmesser etwa 2 : 1 bis etwa 
200 : 1 betrSgt, das besagte Polymer ein synthetisches 
thermoplastisches Polymer darstellt, das aus der Gruppe 
der olefinischen Polymeren, Kondensationspolymeren, 
Oxydationspolymeren und Mischungen davon ausgewahlt ist, 
und die besagten Zellen und Poren wenigstens teilweise 
mit einem fltissigen Oxidationsinhibitor gefttllt sind. 

91. Eine relativ homogene, dreldimenslonale, mikropor5se 
zellfttrmige Polymerstruktur, bestehend aus einer Vielzahl 
von im wesentlichen sphilrischen Zellen eines mittleren 
Durchmessers von etwa 0,5 bis etwa 100 Mikron, die im 
wesentlichen gleichmMfiig in der ganzen Struktur verteilt 
sind, wobei die angrenzenden Zellen untereinander durch 
Poren verbunden sind, die einen kleineren Durchmesser auf- 
weisen als die besagten Mikrozellen, das Verhaitnis des 
durchschnittlichen Zellendurchmessers zum durchschnitt- 
lichen Porendurchmesser etwa 2 : 1 bis etwa 200 : 1 
betrdgt, das besagte Polymer ein synthetisches thermo- 
plastisches Polymer darstellt, das aus der Gruppe der 
olefinischen Polymeren, Kondensationspolymeren, Oxy- 
dationspolymeren und Mischungen davon ausgewShlt ist, und 
die besagten Zellen und Poren wenigstens teilweise mit 
einem fltissigen Geruchsverbesserungsmittel gefttllt sind. 
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92. Eine relativ homogene, dreidimensionale, mikroporBse 
zellf6rmige Polymer struktur , bestehend aus einer Viel- 
zahl von im wesentlichen spharischen Zellen eines 
mittleren Durchmessers von etwa 0,5 bis etwa 100 
Mikron, die im wesentlichen gleichmMflig in dor ganzen 
Struktur verteilt sind, wobei die angrenzenden Zellen 
untereinander durch Poren verbunden sind, die einen 
kleineren Durchmesser aufweisen als die besagten Mikro- 
zellen, das VerhSltnis des durchschnittlichen Zellen- 
durchmessers zum durchschnittlichen Porendurchmesser 
etwa 2 : 1 bis etwa 200 : 1 betragt, das besagte Polymer 
ein synthetisches thermoplastisches Polymer darstellt, 
das aus der Gruppe der olefinischen Polymeren, Konden- 
sationspolymeren, Oxydationspolymeren und Mischungen 
davon ausgewShlt ist, und die besagten Zellen und Poren 
wenigstens teilweise mit einem fliissigen Antibeschlag- 
mittel geftillt sind. 

93. Eine relativ homogene, dreidimensionale , mikropordse 
zellfdrmige Polymerstruktur , bestehend aus einer Vielzahl 
von im wesentlichen spharischen Zellen eines mittleren 
Durchmessers von etwa 0,5 bis etwa 100 Mikron, die im 
wesentlichen gleichmSflig in der ganzen Struktur verteilt 
sind, wobei die angrenzenden Zellen untereinander durch 
Poren verbunden sind, die einen kleineren Durchmesser auf- 
weisen als die besagten Mikrozellen, das Verh&ltnis des 
durchschnittlichen Zellendurchmessers zum durchschnitt- 
lichen Porendurchmesser etwa 2 z 1 bis etwa 200 : 1 
betragt, das besagte Polymer ein synthetisches thermo- 
plastisches Polymer darstellt, das aus der Gruppe der 
olefinischen Polymeren, Kondensationspolymeren, Oxyda- 
tionspolymeren und Mischungen davon ausgew&hlt 1st, und 
die besagten Zellen und Poren wenigstens teilweise mit 
einem fiQssigen ParfUm gefUllt sind. 
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94. Verfahren zur Herstellung einer relativ homogenen, 
isotropen, dreidimensionalen, mikroporfcsen Polymer- 
struktur, dadurch gekennzeichnet , dafl man ein Gemisch 
aus einem Polymeren, das aus der Gruppe dor oleimi- 
schen Polymeren, der Kondensationspolymeren, der Oxyda- 
tionspolymeren und Mischungen davon ausgewahlt 1st, und 
einer vertrSglichen FlUsslgkelt zur Blldung einer 
homogenen LSsung auf eine ausreichende Temperatur und 
eine genUgende Zeit lang erhitzt, im wesentlichen gleich- 
zeitig eine Vielzahl von flUssigen TrSpfchen von im 
wesentlichen gleicher GrSfle in einer kontinuierlichen 
flUssigen Polymerphase durch AbkUhlen der Ldsung bildet, 
das besagte Kuhlen bis zuro Festwerden des Polymeren fort- 
setzt, wenigstens teilweise die vertrMgliche FlUssigkeit 
mlt einero Kbrper, der aus der Gruppe einer VerdrSnger- 
zwischenflUssigkeit ausgewahlt ist f oder einem flUssigen 
funktionellen Wirkstoff , der aus der Gruppe der Schmier- 
mittel, oberfiachenaktiven Stoffe, Gleitmittel, Motten- 
bekiimpfungsmittel, Pestizide, Weichmacher, Arzneimittel, 
Treibstoffzusatzmittel, Poliermittel, Stabilisatoren, 
Insektenschutzmittel, Duftmittel, Flammschutzmittel , 
Antioxidant ien, Geruchsverbesserungsmittel, Antibe- 
schlagmittel und ParfUme ausgewahlt ist, verdrSngt, und 
zwar mit der MaQgabe, dafl bei Verwendung einer VerdrSnger- 
zwischenflUssigkeit dlese danach wenigstens teilweise 
durch einen flUssigen funktionellen Wirkstoff verdriingt 
wird. 

95. Verfahren nach Anspruch 94 , dadurch gekennzeichnet, dafl 

die besagte vertriigliche FlUssigkeit im wesentlichen voll- 
st&ndig verdrangt wird. 
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96. Verfahren nach Anspruch 95, dadurch gekennzeichnet, 
da6 die besagte vertrSgliche FlUssigkeit durch ein 
eine FlUssigkeit verdrBngendes Zwischenprodukt 
verdrangt wird. 

97. Verfahren nach Anspruch 96, dadurch gekennzeichnet , 
daB das die FlUssigkeit verdrangende Zwischenprodukt 
im wesentlichen vollstSndig durch den besagten flUssi- 
gen funktionellen Wirkstoff verdrSngt wird, 

98. Verfahren nach Anspruch 94, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polymer ein olefinisches Polymer ist. 

99. Verfahren nach Anspruch 94, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polymer ein Kondensationspolymer ist. 

100. Verfahren nach Anspruch 94, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Polymer ein Oxydationspolymer ist. 
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Mikropordse Polymerstrukturen und 
Verfahren zu ihrer Herstellung. 



A k z o GmbH 
Wuppertal 



Die Erfindung betrifft porose Polyraerstrukturen und ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung. Insbesondere betrifft die 
Erfindung mikroporSse Strukturen, die sich leicht herstcllen 
lassen und durch eine relativ horaogene, dreidimensionale 
Mikrozellenstruktur gekennzeichnet sind, sowie ein neuartiges 
leicht durchzuflihrendes Verfahren zur Herstellung von mikro- 
porosen Polymers trukturen. 

POr die Herstellung von mikroporosen Polyraerstrukturen sind 
bereits die verschledensten Verfahren vorgeschlagen worden. 
Sie reichen von dem, was der Fachmann klassische Phaseninver- 
sion nennt, uber den NuklearbeschuB zur Einlagerung mikropo- 
r6ser Festteiichen in ein Substrat, aus dem sie anschliefiend 
wieder herausgelOst werden, bis zur Zusammeninterung von 
mikroporttsen Partlkelchen. FrUhere Versuche auf diesem Gebiet 
fUhrten noch zu weiteren Techniken sowie unzShligen Varia- 
tionen dieser klasslschen oder Grundverfahren. 

Das Interesse an mikroporSsen Polymerprodukten leitet sich aus 
der Vielzahl potentieller Einsatzmoglichkeiten fUr Materialien 
dieser Art her. Diese potentiellen Einsatzmoglichkeiten sind 
wohlbekannt und reichen von Stempelkissen oder ahnlichen bis 
zu lederahnlichen atmungsaktiven Plachengebilden und Filtern. 
Doch trotz dieses Potentials 1st der kommerzielle Einsatz biaher 
relativ gering geblieben. Auflerdem onterlieger. die bisher 
kommerziell ausgenutzten Techniken gewissen Beschrankungen , 

| 809810/0720 - 2 - | 



(~ A3AM13475 

2737745 

die es nicht erlaubt haben, die fUr die Ausweitung des L'in- 
satzes und Durchdringung des potentieilen Marktes far mikro- 
porose Erzeugnisse erforderliche Vielseitigkeit zu erreichen. 

Wie bereits erwahnt, werden einige kommerziell angebotene 
mikroporose Polymerprodukte durch den BeschuO mit Atomkernen 
hergestellt. Eine solche Technik kann eine sehr eng begrenzte 
Verteilung der PorengroBe erreichen; das Porenvolumen mufl aber 
relativ gering sein (d.h. gerinyer als etwa 10% Hohlraum) , um 
zu yewahrleisten, daO das Polymere wahrend der Herstellung 
nicht zerfallt. Vicle Polymeren konnen fur ein solches Ver- 
fahren wegen ihrer mangelnden Xtzfahigkeit nicht verwcndct 
werden. Auflerdem erfordert das Verfahren ein relativ dunnes 
Fluchengebilde oder einen Polymerfilm und zur DurchfQhrung des 
Verrahrens 1st erhebliche Erfahrung notwendig, um "Doopel- 
schiisse zu vermeiden, der zur Bildung von UbergroBen Poren 
fiihren wurde. 



Die klassische Phaseninversion ist ebenfalls korwnerziell ver- 
wendet worden, um mikroporose Polymere aus Celluloseacetat 
und bestimmten anderen Polymeren herzustellen. Die klassische 
Phaseninversion ist bis ins einzelne von R.E. Kesting in 
SYNTHETIC POLYMERIC MEMBRANES , McGraw-Hill, 1971, beschrieben 
worden. Insbesondere auf S. 117 dieser Ver5f fentlichunc, wlrd 
ausdracklich bemerkt, daB die klassische Phaseninversion den 
Einsatz von mindestens drei Komponenten erfordert, eines 
Polymeren, eines Losungsmittels filr dieses Polymere sowie eines 
dieses Polymere nicht lasenden Mittels. 

Es kann auch auf US-Patent Nr. 3 945 926 verwlesen werden, 
welches die Bildung von Polycarbonatharzmembranen aus einer 
GieOlosung lehrt, die das Harz, ein Losungsmittel und ein 
Quellmittel und/oder ein nichtlosendes Mittel enthalt. In den 
2eilen 42-27, Spalte 15 dieses Patentes wird gesagt, dafl bei 
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vollstandiger Abwesenheit eincs Quellmittels in der Regel 
keine Phaseninversion eintritt und dafl bei geringer Konzentra- 
tion des Quellmittels Strukturen mit geschlossenen Zellen 
angetroffen werden. 

Aus vorstehender Diskussion ist klar ersichtlich, dafl die 
klassische Phaseninversion den Einsatz eincs Losungsmittels 
bei Raumtemperatur erfordert, so dafl viele andcre brauchbare 
Polymeren nicht filr solche Polymeren, wie Celluloseacctat , 
substituiert werden konnen. Ebenfalls vom Verf ahrensstandpunkt 
aus betrachtet, ist das Verfahren der klassischen Phaseninver- 
sion im allgemeinen begrenzt auf die Bildung von Filmen, da 
fiir die Herstellung der LSsungen grofle Mengen von Losungsmitteln 
eriorderlich sind, die anschlieflend wieder extrahiert werden 
mUssen. Es ist weiter offenbar, dafl die klassische Phasenin- 
version ein relativ hohes Ma A an Prozeflbcherrscliung erfordert, 
urn Strukturen der gewunschten Konf iguration zu ergeben. Also 
mufl die relative Konzentration von Lttsungsmittel, Nichtlosungs- 
mittel und Uuellmittel in kritischen Grenzen gesteuert warden, 
wie in Spalte 14-16 des US-Patentes Nr. 3 945 926 beschrieben. 
Andererseits mufl man, um Zahl, Grofle und HomogenitSt der resul- 
tierenden Struktur zu Sndern, die vorgenannten Parameter 
experimentell verfilndern. 

Weitere kommerziell angebotene mikroportfse Polymeren werden 
durch Sinterung mikroporoser Polymerpartikel hergestellt, die 
von PolySthylen einer hohen Dichte bis zu Polyvinylidenf luorid 
reichen. Allerdings ist es mit einer solchen Technik schwierig, 
ein Erzeugnis mit der eng begrenzten Porengroflenverteilung her- 
zustellen, die fUr viele Einsatzgebiete erforderlich ist. 

Noch ein wei teres allgemeines Verfahren , in das in fniheren 
Versuchen erhebliche Miihen investiert worden sind, beinhaltet 
die Aufheizung eines Polymeren mit verschiedenen FlUssigkeiten 
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zur Herstellung einer Di spersion oder ^sun* mit anschlieBendcr 
AbKuhlun,. wonach die FlUssigkeit mit einen, Losungsmittel oder 
Jhnlichen. entfernt wird. Diese Art von Verfahren wird in den 
folgenden US-Patenten dargestellt, deren Aufzahlung jedoch nur 
beispielhaft und nicht erschopfend ist: 

3 607 793 

3 378 507 

3 310 505 

3 748 287 

3 536 796 

3 308 073 und 

3 812 224 

Wir glauben nicht, dafl das vorbeschriebene Verfahren - wenn 
uberhaupt - jemals in konunerziell bedeutsamem AusmaO durch- 
gefuhrt worden ist, wahrscheinlich wegen mangelnder wirtschaft- 
licher DurchfUhrbarkeit der auf dieser Linie entwickelten 
Verfahren. AuBerden, erlauben die Vorverfahren nicht die Her- 
stellung von mikroporSsen Polymeren, die relativ homogene 
mikrozellulam Strukturen mit einer PorengrSBe und Porenvertei- 
lung kombinieren, wie sie typischerveise verlangt werden. 

Hinsichtlich der mikroporosen Polymeren, die nach den, fruheren 
Stand der Technik erhalten wurden, war kein bisher bekanntes 
Verfahren in der Lage, isotrope Olefin- oder Oxidationspolymeren 
herzustellen, bei denen der groBte Teil der PorengrSBe in, Be- 
reich von etwa 0,1 bis etwa 5 Mikron liegt, wahrend die Ver- 
tellung der PorengrSBe relativ eng begrenzt ist und die somit 
ein hohes MaB an PorengleichmaBigkeit in einer Materialprobe 
aufweisen. Einige friiher bekannte Olefin- oder Oxidationspoly- 
aeren hatten wohl Porengr6Ben in, vorgenannten Bereich, jedoch 
ohne die relativ eng begrenzte Verteilung, so daB diese Ma- 
terialien ohne wesentlichen Wert in Einsatzgebieten blieben, 
die, wie z.B. die Filtration, ein hohes MaB an Selektivitat 
verlangen. Ferner besaBen frilhere mikroporose Olefin- oder 
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Oxidationspolymeren, die als relativ eng begrcnzt in der Poren- 
groBenverteilung angesehen werden konnen, eine PorengroBe, die 
auBerhalb des vorgenannten Bereichs liegt, indem sie gewOhnlich 
sehr viel kleinere Porengroflen aufwiesen, z.B. fUr den Einsatx 
in der Ultrafiltration. Und schlieBlich batten zwar einige 
Olef inpolymeren nach bekannter Technik eine PorengrBBe im vor- 
genannten Bereich sowie eine als relativ eng begrenzt anzu- 
sprcchende GrdBenverteilung, diese Materlalien wurden jedoch 
nacb Verfahren hergestellt, z.B* der Verstreckung, welche dem 
so hergestellten anisotropischen Material eine bohe Orien- 
tierung mitteilt, die sie filr viele Einsatzgebiete ungeeignet 
macht. Somit bestand ein Bedarf an mikropordsen Olefin- und 
Oxidationspolymeren mit einer PorengrttBe im Bereich von etwa 
0,1 - etwa 5 Mikron, gekennzeichnet durch eine relativ eng be- 
grenzte isotrope Verteilung der PorengroBe. 

Ein wesentlicher Nachteil vieler bisher verfUgbarer mikropor<3ser 
Polymeren war die geringe FlieBgeschwlndigkeit dieser Polymeren 
in Strukturen wie Mikrof iltrationsmembranen. Einer der Haupt- 
griinde fiir diese geringe Durchsatzgeschwindigkeit ist das typisch 
geringe Hohlraumvoluinen vieler dieser Polymeren* So slnd z.B. 
20% der Polymerstruktur oder weniger "hohl"-Raum, durch welchen 
das Filtrat f lieflen kann, der Rest von 80% der Struktur ist das 
Polymerharz, welches die mikropor&se Struktur bildet. Somit be- 
stand also auch ein Bedarf an mikropordsen Polymeren mit hohem 
Antell an Hohlraum, insbesondere bei Olef inpolymeren. 

Die ebenfalls vorliegende Castro- und Stoll-Anineldung, die vor- 
stehend bereits erwcihnt wurde, beschreibt ein iiuflerst vorteil- 
haf tes Verfahren zur Umwandlung eines bestimmten Typs von einem 
fliissigen Amin-Antistatikmittel in ein Material, das sich wie 
ein Feststoff verhait. Die Vorteile der Verarbeitung , die sich 
hleraus ergeben, sind echt und bedeutsam. Es w£re von gleichem 
Nutzen, wenn man auch andere ntitzliche funktionelle FlUssigkei- 
ten, wie z.B. Flamroschutzmittel und ahnliches, in Materialien 
,verwandeln k5nnte, welche sich wie Fes ts toff e verhalten. , 
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Demzufolge besteht ein Ziel vorliegender Erfindung darin, 
mikroporose Polymererzeugnisse herzustellen, die durch relative 
Homogenitat und eng begrenzte Verteilung der Porengrofie gekenn- 
zeichnet sind. 

Ein weiteres Ziel ist ein einfaches Verfahren, welches die 
wirtschaftliche Herstellung von mikroporSsen Polymeren erlaubt. 

Noch ein weiteres Ziel liegt in der Bereitstellung eines Ver- 
fahrens zur Herstellung mikroporSser Erzeugnisse, das sich auf 
eine groOe Zahl nUtzlicher thermoplastischer Polymeren anwen- 
den laot. Ein verwandtes und mehr spezifisches Ziel ist ein 
Verfahren, welches aus beliebigen synthetischen therrooplasti- 
schen Polymeren, wie Polyolef inen, Kondensationspolymeren 
und Oxidationspolymeren, ohne Schwierigkeit mikroporSse 
Polymeren macht. 

Ebenfalls Ziel dieser Erfindung ist die Herstellung mikropo- 
rSser Polymeren in Strukturen von dUnnen Fomen bis zu relativ 
dicken B15cken. Verwandt hiermit ist die Moglichkeit, mikro- 
pordse Polymeren in komplizierten Formen herzustellen. 

Ferner wlrd die Omwandlung funktioneller FlUssigkeiten in 
Materialien angestrebt, welche die Eigenschaf ten eines Fest- 
stoffes besitzen. 

Weitere Ziele und Vorteile der vorliegenden Erfindung ergeben 
sich lo Laufe der nachstehenden Diskusslon und anhand der 
Abbildungen: 

Abb.1 1st die Darstellung von Temperatur : Konzentration fUr 
ein hypothetisches Polymer-FlUssigkeits-System mit binodialen 
und Bpinodalen Kurven und illustriert die Konzentrationen, 
die zur Erzielung der mikropor6sen Polymeren und zur Durchfilh- 
rung des erf indungsgemaoen Verfahrens erf order lich sind- 
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Abb.lA ist die Darstellung von Teraperatur : Konzentration 



punk tdepress ionsphase ? 

Abb. 2 ist ein Mikrofoto in 55facher VergrBBerung und zeigt die 
Makrostruktur eines erf indungsgemiiBen mikroportfsen Polypropy- 
lenpolyiaeren mit etwa 75% Hohlraura; 

Die Abb. 3-5 sind Mikrofotos der mikroporfisen Polypropylen- 
struktur gemSD der Abb. 2 in 550, 2200 und 5500facher Vergr6Be- 
rung und illustrieren eine homogene Zellstruktur - 

Die Abb. 6-10 sind Mikrofotos in 1325, 1550, 1620, 1450 und 
1250facher VergrBBerung von weiteren mikropordsen Polypropylen- 
strukturen und zeigen die Veranderungen in der Struktur, wenn 
die Hohlraume von 90 auf 70, 60, 40 und 20% vermindert werden* 

Die Abb. 11-13 sind Mikrofotos in 200O, 2050 und 1950facher 
VergroBerung von wieder anderen erf indungsgemiiBen Polypropylen- 
strukturen und zeigen die abnehmende Porengrofle, wenn der 
Polypropylengehalt von 10 Gew.% in Abb. 11 auf 20 bzw. 30% in 
den Abb. 12 bzw. 13 erhttht wird. 

Die Abb. 14-17 sind Mikrofotos in 250, 2500, 2500 und 2475facher 
VergrflBerung von erf indungsgemaBen mikroporSsen Polyathylen- 
strukturen einer niederen Dichte, wobei die Abb. 14 und 15 die 
Makro- und Mikrostruktur eines mikroporttsen Polymeren mit 
20 Gew.% Polyathylen zeigen und die Abb. 16 und 17 die Mikro- 
struktur bei 40 und 70% PolyMthylen darstellen. 

Die Abb. 18 und 19 sind Mikrofotos in 2100 und 2000facher Ver- 
groBerung von erf indungsgemHBen mikropordsen PolySthylenstruk- 
turen einer hohen Dichte und zeigen die Strukturen bei 30 bzw. 
70 Gew.% Polyathylen. 



ahnlich der Abb.1, zeigt jedoch auch die Kurve der Lrstarrungs 
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Die Abb. 20 und 21 sind Mikrofotos in 2SOO und 2575facher Ver- 
grofierung von erf indungsgemaBen mikroporosen SBR-Polymeren und 
zeigen eine horaogene Zellenstruktur. 

Die Abb. 22 ist ein Mikrofoto in 2400facher Vergrofierung eines 
mikroporSsen Methylpentenpolymeren. 

Die Abb. 23 und 24 sind Mikrofotos in 255 bzw. 2550facher Ver- 
grSfierung eines mikroporosen Athylen-Acrylsaure-Kopolymeren. 

Die Abb. 25 ist ein Mikrofoto in 2500facher Vergrofierung eines 
mikroporOsen Polymeren, das aus einer Polypheny lenoxid/Poly- 
styrolmischung gebildet wurde. 

Die Abb. 26 ist ein Mikrofoto in 2050facher Vergrofierung und 
zelgt ein mikroporoses Polystyrolpolymeres. 

Die Abb. 27 ist ein Mikrofoto in 2000facher Vergr80erung und 
zeigt ein mikroporoses Poly vinylchloridpolymeres . 

Die Abb. 28 und 29 sind Mikrofotos in 200Ofacher VergrSfierung 
von mikroporosen Polyathylenpolymeren einer niederen Dichte und 
zeigen die teilweise Verdeckung der Grundstruktur durch eine 
"Laub"-artige Struktur. 

Die Abb. 30 und 33 sind Quecksilberin/trusionskurven von erf in- 
dungsgemafien mikroporosen Strukturen und illustrieren die eng- 
begrenzte Verteilung der Porendurchmesser , welche fur die er- 
flndungsgemafien Polymeren kennzeichnend ist. 

Die Abb. 34-40 zeigt Quecksilberintrusionskurven von kommer- 
zlellen mikroporosen Produkten wie -Celgard" Polypropylen (Abb. 34) 
"Amerace A20" und "Amerace A30" Polyvinylchlorid (Abb. 35 und 36), 
"Porex" Polypropylen (Abb.37), "Millipore BDWP 29300" Cellulose- 
acetat (Abb. 38), "Gelman TCM-200" Cellulosetriacetat und "Gelman 
Acropor WA" Acrylnitril-Polyvinylchlorid-Kopolymer (Abb.39 und 40) 
I 809810/0720 J 
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Die Abb. 41-43 sind Quecksilberintrusionskurven von mikroporosen 
Strukturen gem. US-Patent 3 378 507 aus Polyathylen (Abb. 41 
und 42) bzw. Polypropylen (Abb. 43). Die Abb. 44 zeigt eine Uueck- 
silberintrusionskurve fUr ein mikroporoses Polyathylenmaterial 
gemafl US-PS 3 310 505. 

Die Abb. 45 und 46 sind Mikrofotos eines porfisen Polyathylen- 
produktes. das dem Beispiel 2 des US-Patentes 3 378 507 unter 
Verwendung der SpritzguBtechnik nachgearbeitet wurde, wobei 
Abb. 45 (in 240facher VergrdBerung) die Makrostruktur zeigt und 
Abb. 46 (in 2400facher VergroBerung ) die Mikrostruktur. 

Die Abb. 47 und 48 sind Mikrofotos eines pordsen Polyathylen- 
produktes, das dem Beispiel 2 von US-Patent 3 378 507 unter 
Verwendung der FormpreBtechnik nachgearbeitet wurde, wobei 
Abb. 47 (in 195facher VergroBerung) die Makrostruktur zeigt 
und Abb. 48 (in 2000facher VergroBerung) die Mikrostruktur. 

Die Abb. 49 und 50 sind Mikrofotos eines porosen Polyathylen- 
produktes, das dem Beispiel 2 von US-Patent 3 378 507 unter 
Verwendung der SpritzguBtechnik nachgearbeitet wurde, wobei 
Abb. 49 (in 195facher VergroBerung) die Makrostruktur zeigt 
und Abb. 50 (in 200Ofacher VergrdBerung ) die Mikrostruktur. 

Die Abb. 51 und 52 sind Mikrofotos eines porosen PolySthylen- 
produktes, das dem Beispiel 2 von US-Patent 3 378 507 unter 
Verwendung der Pressformtechnik nachgearbeitet wurde, wobei 
Abb. 51 (in 206facher VergrOBerung) die Makrostruktur zeigt und 
Abb. 52 (in 2000facher VergroBerung) die Mikrostruktur, und 

die Abb. 53 und 54 sind Mikrofotos eines porosen Polyathylen- 
produktes, das dem Beispiel 2 von US-Patent 3 310 505 nachge- 
arbeitet wurde, wobei Abb. 53 (in 205facher VergrdBerung) die 
Makrostruktur zeigt und Abb. 54 (in 200facher VergroBerung) 
die Mikrostruktur. 

Die Abb. 55 zeigt eine Schmelzkurve und eine Kristallisations- 
I kurve f Ur ein Polypropylen und Chinolinpolymer/PlUssigkeits- I 
Uyfttem. 809810/0720 . 10 _ ! 
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Die Abb. 56 zeigt eine Schmelzkurve und mehrere Kristallisa- 
tionskurven fUr ein Polypropylen und N ^-bis (2-Hydrozyathyl)- 
Talgamin(tallowamine)-Polymer/FlUssigkeits-Systera. 

Die Abb. 57 zeigt eine Schmelzkurve und eine Kristallisations- 
kurve filr ein Polypropylen und Dioctylphthalat-Polymer/Flussig- 
keits-System, d.h. ein System, welches nicht in den Bereich 
der vorliegenden Erfindung fSllt. 

Die Abb. 58 zeigt das Phasendiagramra fUr ein niedrigmolekulares 
Polyathylen und Diphenyiather-Polymer/FlUssigkeitssystera, das 
bei Abkuhlung und Erhitzung in Geschwindigkeiten von 1°C/min 
erstellt wurde. 



Die Abb. 59 zeigt mehrere Schmelz- und Kristallisationskurven 
far ein niedrigmolekulares PolyMthylen und Diphenyllither- 
Polymer/Fiassigkeitssystem. 

Die Abb. 60 zeigt eine GlasUbergangs temper at urkurve fUr ein 
niedrigmolekulares Polystyrol und 1-Dodecanol-Polymer/ 
FlUssigkeitssystem. 

Die Abb. 61 ist ein Mikrofoto in 5(X)0facher VergrSfierung von 
einer erf indungsgemaBen mikroporflsen Zellenstruktur mit 70% 
Hohlraumen, die aus Polymethylmethacrylat hergestellt wurde. 

Die Abb. 62 zeigt Schmelz- und Kristallisationskurven fUr ein 
Nylon 11 und Tetramethylensulfori-Polymer/FlUssigkeitssystem. 

Die Abb. 63 ist ein Mikrofoto in 2000facher VergrBflerung einer 
erf indungsgemaBen mikroporBsen Zellenstruktur aus Nylon 11 
mit 70% Hohlraumen. 

Die Abb. 64 ist ein Mikrofoto in 2000facher Vergrtfflerung fur 
eine erf indungsgemafle mikroportt^e Zellenstruktur ausWlycar- 
bonat mit 70% Hohlraumen. 

! 8098 1 0/0720 " 11 " 
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Die Abb. 65 ist ein Mikrofoto in 2000facher Vergr5Berung fUr 
eine erf indungsgemSfle mikroporttse Zellenstruktur aus Poly- 
pheny lenoxid mit 70% Hohlraumen. 

Die Abb. 66 und 67 sind Mikrofotos in 2000facher Vergr5Berung 
von erf indungsgemSBen mikroporBsen nicht-zellf3rmigen Struk- 
turen aus Polypropylen mit 60 bzw. 75% HohlrSumen. 

Die Abb. 68 und 69 sind Quecksilberintrusionskurven filr nicht- 
zellfSrmige mikroporttse Polypropylenstrukturen aus deni Gel- 
tungsbereich der vorliegenden Erfindung mit 60 bzw. 75% 
Hohlraumen. - 

Die. Abb. 70 ist eine graphische Darstellung der neuartigen 
mikroporOsen Zellstrukturen gem. vorliegender Erfindung im 
Vergleich zu bestimmten Kompositionen nach friiher beschrie- 
benen Verfahren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in verschiedenen Formen 
una Variationen durchgeftthrt werden. Die nachstehende Be- 
schreibung befaflt sich im einzelnen mit den vorzugsweisen 
Ausfiihrungsarten. Damit soli die Erfindung jedoch keineswegs 
auf die hier im besonderen beschriebenen Formen beschrSnkt 
werden. Es ist im Gegenteil beabsichtigt, alle Modif ikationen 
und Alternativformen, die nach Geist und Buchstaben in den 
Wirkungsbereich des Erf indungsverf ahrens gemSB den angefug- 
ten AnsprQchen fallen, mit einzubeziehen. 

Zusammenf assung 

Es vurde gefunden, daB alle beliebigen synthetischen thermo- 
plastischen Polymeren roikroporBs gemacht werden kBnnen, indem 
man diese Polymeren sowie eine damit vertrMgliche Fltissigkeit, 
die nachstehend besprochen wird, so lange und so weit aufheizt 
bis sich eine homogene Lttsung bildet. Die so gebildete L5sung 
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bringt man in die gewilnschte Form und laot sie in dieser Form 
so rasch und so weit abkiihlen, daB eine thermodynamische un- 
glcichgewichtige FlUssig/FlUssig-Phasentrennung einsetzt. 
Wfihrend die Losung in der gewUnschten Form abktthlt, werden 
keinerlei Misch- oder sonstige Scherkrafte angewendet. 
Die Kuhlung wird so weit fortgesetzt, daB ein Feststoff ent- 
steht. Dieser Feststoff braucht nur so viel mechanische Inte- 
grity zu erlangen, dafl er ohne physische Degradation gahand- 
habt werden kann. SchlieBllch wird zumindest ein wesentlicher 
Teil der vertrSglichen FlUssigkeit aus dem entstandenen Fest- 
stoff entfernt, urn das gewunschte raikroporose Polymere zu bilden. 

Bestimmte neuartige erf indungsgemSfle mikroporose Olefin- und 
Oxidationspolymere sind gekennzeichnet durch eine engbegrenzte 
Verteilung der Porengrofle, wie sie durch Quecksilberintrusions- 
porosimetrie gemessen wird. Die eng begrenzte PorengroBenver- 
teilung kann analytisch mit der SchSrfefunktion "S" ausgedrUckt 
werden, die nachstehend nSher erlSutert wird. Die "S"-Werte des 
erfindungsgemaoen Olefin- und Oxidationspolymeren reichen von 1 
bis etwa 10. AuBerdem sind diese erf indungsgemaBen Polymeren 
gekennzeichnet durch durchschnittliche PorengrSBen zwischen etwa 
0,10 und etwa 5 Mikron, wobei eine GroBe von etwa 0,2 - etwa 
1 Mikron bevorzugt wird. Weiterhin sind diese mikropordsen Pro- 
dukte ira wesentlichen isotrop und haben bei der Betrachtung einer 
beliebigen raumlichen Ebene im wesentlichen die gleiche Quer- 
schnittskonfiguration. 

In einem weiteren Aspekt des vorliegenden erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens zur Herstellung von mikroporfisen Polymeren wird eine 
Mischung aus einem synthetischen thermoplastischen Polymeren, 
lnsbesondere ein Polyolefin, ein Xthylen-Acrylsaure-Kopolymer, 
eine Polyphenylenoxid-Polystyrolmischung oder eine Mischung aus 
einem oder mehreren dieser Polymeren, und einer vertragllchen 
FlUssigkeit so weit und so lange erhitzt, bis sich eine homogene 
Losung ergibt. Die Losung wird dann abgekUhlt, so daB sich im 
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wesentlichen glcichzeitig eine Mehrzahl von FlUssigkeitstropf- 
chen g lei cher Gr60e ergibt. Die AbkQhlung wird dann weiterge- 
fUhrt, um das Polymere zu verfestigen; ein zumindest v/esent- 
licher Teil der FlUssigkeit wird dann aus dem resultierenden 
Fes ts toff entfernt, um die gewUnschte Zellenstruktur zu bilden. 

Das vorbeschriebene Verfahren f Uhrt zu mikroporosen Polymer- 
produkten, gekennzeichnet durch eine zellfdrraige, dreidimen- 
sionale Mikrohohlraumstruktur, d.h. eine Reihe von einge- 
schlossenen Zellen mit im wesentlichen sphSrischer Form 
und Poren oder VerbindungsgSngen zwischen diesen Zellen. Die 
Grundstruktur 1st relativ homogen und die Zellen sind gleich- 
in£Big Uber alle drei Dimensionen verteilt, w&hrend die ver- 
bindenden Poren einen Durchroesser zeigen, der bei Messung 
durch Quecksilber intrusion eine eng begrenzte Grdfienverteilung 
hat. Zum besseren VerstMndnis werden roikroporttse Polymer en 
dieser Struktur als "Zellstrukturen" bezeichnet. 

Ein verwandter Aspekt der Erfindung betrifft neuartige mikro- 
porftse Polymererzeugnisse, die sich wie Feststoffe verhalten 
und relativ grofle Mengen an funktionell brauchbaren FlUssig- 
keiten enthalten, so z.B. PolymerzusStze einschlieSlich flamm- 
hemmende Mittel und &hnliches. Auf diese Weise kOnnen niitz- 
liche FlUssigkeiten die Verarbeitungsvor telle von Feststoffen 
annehmen, die direkt, z.B. von einem Stammvorrat aus, einge- 
setzt werden kdnnen. Solche Produkte kttnnen direkt hergestellt 
werden durch Einsatz einer f unkt lone lien FlUssigkeit als ver- 
trSglicher FlUssigkeit und Unterlassung der Entfernung der 
vertrSglichen FlUssigkeit, oder indirekt entweder durch sp&tere 
Auf fUllung des mikroporOsen Polyraeren nach Entfernung der ver- 
trSglichen FlUssigkeit oder durch VerdrSngung der vertrSglichen 
FlUssigkeit durch die funktionelle FlUssigkeit. 

Genaue Beschrelbung der Erfindung 

Grob gesehen umfaBt die DurchfUhrung des erf indungsgem&Ben Ver- 
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fahrcns die Aufheizung des gewilnschten Polymeren mit einer 
geeigneten vertrSglichen FlUssigkeit zur Bildung einer 
Losung, Abkiihlung dieser L8sung in geeigneter Form bis 
zur Bildung eines Feststoffes und anschlieBende Extraktion 
der FlUssigkeit zur Erzielung eines mikropordsen Materials. 
Die bei der Durchf Uhrung des erf indungsgema Ben Verfahrens 
zu beachtenden Punkte sind nachstehend eingehend beschrieben. 

Aus\*ahl des Polymeren 

Wie bereits angedeutet stellt sich das erf indungsgemaBe 
Verfahren Uberraschenderweise als eine Technik dar, mit 
welcher jedes beliebige thermoplastische Polymere mikro- 
por5s gemacht werden kann. Somit gilt das erf indungsgemiifle 
Verfahren fttr Olefin- , Kondensations- und Ox idationspo lymer e. 

Beispielhaft filr die niitzlichen nicht-acrylischen Polyole- 
fine sind Niederdruckpolyeithylen, Hochdruckpolyathylen , 
Polypropylen, Polystyrol, Polyvinylchlorid, Acrylnitril- 
Butadien-Styrol-Terpolymere, Styrol-Acrylnitril-Kopolymere, 
Styrol-Butadien-Kopolymere, Poly (4-me thy l-penten-1 ) , Poly- 
butylen, Polyvinylidenchloride, Polyvinylbutyral, chloriertes 
Po ly a thy len , X thy len-Viny lac e t a t-Kopo lymer e / Po ly v i ny lace tat 
und Polyvinylalkohol. 

Zu den brauchbaren acrylischen Polyolefinen geh6ren Polymethyl 
methacrylat, Polyraethyl-acrylat , Athylen-AcrylsSure-Kopo lymer e 
und Xthylen-AcrylsMureraetallsalz-Kopolymere. 

Polypheny lenoxid 1st beispielhaft fUr die einsetzbaren Oxida- 
tionspolymeren. Die brauchbaren Kondensationspolymeren um- 
fassen PolyBthylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, 
Nylon 6, Nylon 11 , Nylon 13 f Nylon 66, Polycarbonate und 
Polysulfon. 



Auswahl der vertraglichen FlUssigkeit 



Zur Durchf tthrung des erf indungsgemaoen Verfahrens muB man 
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zuerst ein synthetisches thermoplastisches Polymeres aus- 
wMhlen, welches mikroportts gemacht werden soil. Nachdem 
man das Polymere ausgewdhlt hat, besteht der nSchste Schritt 
in der Auswahl der geeigneten vertr&glichen Fliissigkeit 
und des einzuhaltenden MengenverhSltnisses . 
Natiirlich kdnnen fiir die Durchfuhrung des erfindungsgcmdOen 
Verfahrens auch Mlschungen eines oder mehrerer Polymeren 
eingesetzt werden* Polymeres und Fliissigkeit werden unter 
RUhren auf die fiir die Bildung einer klaren, homogen LSsung 
erf order liche Temperatur erhitzt. Kann bei kelner Flussig- 
keitskonzentration eine Losung erreicht werden, ist die 
FlUssigkeit ungeeignet und kann mit diesem Polymeren nicht 
zusammen verwendet werden. Wegen der SeLektivitat ist eine 
absolut sichere Voraussage fiir die praktische Brauchbarkeit 
einer bestimmten Fliissigkeit in Kombination mit einem be- 
stimmten Polymeren nicht m6glich. Es kSnnen jedoch einige 
allgemein nutzliche Richtlinien gegeben werden. Wenn das 
eingesetzt Polymere z.B. nicht polar ist, durften sich nicht- 
polare FlUssi$eiten mit Hhnlichen L5slichkeitsparametern bei 
der Ldsungstemperatur wahrscheinlich eher eignen. Sind seiche 
Parameter nicht bekannt, kann man sich an die leichter fest- 
stellbaren LSslichkeitsparameter bei Kaunvtemperatur halten. 
In Mhnlicher Weise sind fUr den Einsatz mit polaren Polymeren 
polare organische Fltissigkeiten mit ahnlichen L5slichkeit s- 
parametern zu priifen. AuBerdera ist die relative Polaritat 
bzw. Nicht-Polaritat der Fltissigkeit auf die relative Polari- 
ty t bzw. Nicht-Polaritat des Polymeren abzustimmen. Bei 
hydrophoben Polymeren zeigen die brauchbaren FlUssigkeiten 
im typischen Fall keine Oder wenig Wasserldslichkeit . Anderer- 
seits verlangen Polymere, die eher hydrophil sind, im allge- 
meinen eine FlUssigkeit mit einer gewissen Wasserlttslichkeit. 

Hinsichtlich der geeigneten Fltissigkeiten hat man festgestellt, 
dafl bestimmte Arten verschiedener Typen organischer Verbin- 
dungen brauchbar sind, wie z.B. aliphatische und aromatische 
SSuren, aliphatische, aromatische und zyklische Alkohole, . 
Aldehyde, primare und sekundHre Amine, aromatische und _ ig r 
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athoxylierte Amine, Diamine, Amide, Ester und Diester, fither, 
Ketone und verschiedene Kohlenwasserstof f e sowie Heterocyklen. 
Es ist jedoch zu beachten, dafl das Konzept recht selektiv jst. 
Zum Beispiel eignen sich nicht alle gesattigten aliphatischen 
Sauren; und nicht alle fiir PolySthylen einer hohen Dichte 
brauchbaren Fliissigkeiten sind notwendigerweise auch z.B, 
far Polystyrol brauchbar. 

Man wird verstehen, daB sich die geeigneten Proportionen von 
Polymerem und Flilssigkeit fiir jedes beliebige System leicht 
aus einer Betrachtung der Parameter ableiten lassen, die 
nachstehend besprochen werden. 

Wo Mischungen aus einem oder mehreren Polymer en verwendet 
werden, mufl die Flilssigkeit verstMndlicherweise fiir alle 
verwendeten Polymer en geeignet sein. Es kann jedoch moglich 
sein, daB eine Polymermischung Eigenschaf ten hat, die nicht 
unbedingt erfordern, daB die Flilssigkeit mit alien eingesetzten 
Polymeren harmoniert. Als Beispiel: wenn ein oder mehrere 
polymere Bestandteile in relativ so geringen Mengen vorhanden 
sind, daB sie keine wesentliche Wirkung auf die Eigenschaf ten 
der Mischung haben, dann braucht die eingesetzte Fliissigkeit 
nur mit dem oder den Hauptpolymeren zu harmonieren. 

Wiihrend die meisten geeigneten Materialien Stoffe sind, die bei 
Raumtemperatur flilssig sind, kdnnen auch Materialien verwendet 
werden, die sich bei Raumtemperatur lm Festzustand befinden, 
so lange daraus zusammen mit dem Polymeren bei erhtthten Tempe- 
raturen L&sungen gebildet werden kGnnen und das Material nicht 
die Bildung der mikroporttsen Struktur behindert. Insbesondere 
kann ein Feststoff verwendet werden, solange die Phasen- 
trennung eher durch Trennung von Flilssigkeit und Fliissigkeit 
als durch Trennung von Flilssigkeit und Feststoff w&hrend der 
Abkiihlung erfolgt, die anschlieBend besprochen wird. Die ver- 
wendete FlQssigkeitsmenge kann lm allgemelnen zwischen etwa 
10 und etwa 90% liegen. 

- n - ; 
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Wie gesagt kann jedes synthetlsche thermoplastische Polymere 
verwendet werden, solange die gewahlte FlQssigkeit rait diesem 
Polymeren eine Losung bildet und die Konzentration bei 
Trennung wahrend der AbkUhlung eine kontinuierliche Polymer- 
phase erglbt, wie nachstehend noch im elnzelnen beschrieben 
wird. 2ur besseren Ubersicht Uber die Palette der geeigneten 
Polymer- und-*lUssigkeitssysteme dQrfte eine kurze Zusammen- 
fassung einiger solcher Systeme nUtzllch sein. 

PUr die Herstellung mikropordser Polymerer aus Polypropylen 
haben sich Alkohole, wie 2-Benzylamino-l-propanol und 
3-Phenyl-1-pro P anol; Aldehyde wie Salizylaldehyd; Amide wie 
N,N-Diathyl-m-toluamid; Amine wie N-Hexyldiathanolamin, 
N-uetenyldiathanolamin, N-coco-diathanolamin, Benzylamin, 
N,N-bis-B-hydroxyathylcyclohexylamin, Diphenylamin und 1,12- 
diamindodekan; Ester wie Methylbenzoat, Benzylbenzoat, 
Phenylsalizylat, Methylsalizylat und Dibutylphthalat; sowie 
Ather, wie Dipheny lather, 4-Brom-diphenylather sowie Diben- 
zylSther als geeignet erwiesen. AuBerdem konnen auch Halogen- 
kohlenwasserstoffe, wie 1 ,1 ,2,2-Tetrabromathan,und Kohlen- 
wasserstoffe, wie Transstilben,und andere Alkyl/Aryl-Phos- 
phite verwendet werden, sowie auch Ketone, wie Methylnonylketon. 

FUr die Bildung von mikroporosen Polymeren aus Polyathylen 
einer hohen Dichte haben sich gesattigte aliphatische Sauren, 
wie Decansaure; primare gesattigte Alkohole,wie Decylalkohol 
und 1-Dodecanol; sekundare Alkohole,wie 2-Undecanol und 
6-Undecanol; athoxylierte Amine, wie N-Lauryldiathanolamin; 
aromatische Amine, wie N,N-diathylanllln, Diester,wie Dibutyl- 
sebacat und Dihexylsebacat, und Ather, wie Dipheny lather und 
Benzyiather, als geeignet erwiesen. Weitere brauchbare FlUssig- 
keiten sind z.B. halogenierte Verbindungen , wie Octabrom- 
diphenyl, Hexabrombenzol und Hexabromcyclodecan; Kohlenwasser- 
stoffe. wie 1-Hexadecan, Dlphenylmethan und Naphthalin; 
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aromatlsche Verbindungen, wie Acetophenon, und andere orga- 
nische Verbindungen, wie Alkyl-Arylphosphite, sowie Chinolin 
und Ketone, wie Methylnonylketon. 

FUr die Bildung mikroporttser Polymerer aus Polyathylen einer 
niederen Dichte haben sich folgende FlUssigkeiten als brauchbar 
erwiesen: gesattigte aliphatische Sauren, wie Hexansaure, 
Caprylsaure, Decansaure, Undecansaure, Laurinsaure, Myr is t in- 
sure, Palmltinsaure und Stearinsaure; ungesattigte aliphatische 
Sauren, wie Oleinsaure und Erucasaure; aromatische Sauren, wie 
Benzoesaure, PhenylstearinsSure, Polystearinsaure und xylyl- 
behensaure, sowie andere Sauren, wie verzweigte Carbonsauren 
mit einer mittleren Kettenlange von 6, 9 und 1 1 Kohlenstoff- 
atomen, Tallolsauren und Rosinsaure; primare gesattigte Alko- 
hole, wie 1-0ctanol, Nonylalkohol, Decylalkohol, 1-Decanol, 
1-Dodecanol, Tridecylalkohol, Cetylalkohol und 1-Ueptadecanol; 
primare ungesattigte Alkohole, wie Undecylenylalkohol und Oleyl- 
alkohol; sekundare Alkohole, wie 2-0ctanol, 2-Undecanol, 
Dinonylcarbinol und Diundecylcarblnol, und aromatische Alkohole, 
wie 1-Phenylathanol, 1 -Phenyl- 1-pentanol, Nonylohenol, Phenyl- 
stearylalkohol und 1-Naphthol. Weitere brauchbare hydrowl- 
haltige Verbindungen sind z.B. Polyoxyathylenather des Oleyl- 
alkohols und ein Polypropylenglykol mit eincm zahlenma.Ugen 
mittleren Molgewicht von etwa 400. Ebenfalls brauchbare FlUssig- 
keiten sind cyclische Alkohole, wie 4-t-Butylcyclohexanol und 
Menthol; Aldehyde, wie Salizylaldehyd; primare Amine, wie 
Octylamin, Tetradecylamin und Hexadecylamin; sekundare Amine, 
wle Bis-(1-athyl-3-methyl P entyl)amln und athoxylierte Amine, 
wie N-Lauryldiathanolamin, N-Talgfettdiathanolamin, N-Stearyl- 
diathanolamin und N-Cocodiathanolamln. 

Weitere brauchbare FlUssigkeiten sind z.B. aromatische Amine, 
wie N-sek-butylanilin, Dodecylanilin, N,N-Dimethylanilln, 
N,N-Diathylanilin, p-Toluidin, N-Xthyl-o-toluidin, Diphenylamin 
und Aainodiphenylmethan; Diamine, wie N-Erucyl-1 ,3- P ropa„diamin 
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und 1 ,8-Diamino-p-menthan; weitere Amine, wie verzweigte 
Tetramine und Cyclododecylarain; Amide, wie Cocoamid, hydrierte 
Talgfettamide, Oktodecylaroid, Eruciamid, N,N-Diathyltoluamid 
und N-Triinethylolpropanstearamid; gesattigte aliphatische 
Ester, wie Methylcaprylat , Xthyllaurat, Isopropylmyristat, 
Xthylpalmitat, Isopropylpalmitat, Methylstearat , Isobutyl- 
stearat und Tridecylstearat ; ungesSttigte Ester, wie Stearyl- 
acrylat, Butylundecylenat und Butyloleat; Alkoxyester, wie 
ButoxySthylstearat und ButoxySthyloleat ; aromatische Ester # 
wie Vinylphenylstearat, Isobutylphenylstearat, Tridecyl- 
phenylstearat, Methy lbenzoat , Athy lbenzoat, Butylbenzoat , 
Benzy lbenzoat, Phenyllaurat , Phenylsalizylat , Methyls&lizylat 
und Benzy lacetat, sowie Diester, wie Dimethylphenylendistearat, 
Diathylphthalat, Dibutylphthalat, Di-iso-octylphthalat , 
Dicapryladipat, Dibutylsebacat , Dihexylsebacat, Di-iso-octyl- 
sebacat, Dicaprylsebacat und Dioctylmaleat. Weitere brauch- 
bare Flttssigkeiten sind z.B. PolySthylenglykolester , wie Poly- 
athylenglykol (mit einem mittleren Molgewicht von etwa 400) , 
Diphenylstearat, Polyhydroxylester , wie Rhizinusttl (Tri- 
glycerid) , Glyzerinmonostearat , Glyzerinmonooleat, Glyzerin- 
distearat, Glyzerindioleat und Trimethylolpropanmonophenyl- 
stearat; Xther # wie Dipheny lather und Benzyiather; halogenierte 
Verbindungen, wie Hexachlorocyclopentadien, Octabronbiphenyl, 
Decabromdiphenyloxid und 4-Bromdipheny lather , Kohlenwasser- 
stoffe, wie 1-Nonen, 2-Nonen, 2-Undecen, 2-Heptadecen, 
2-Nonadecen, 3-Eicosen, 9-Nonadecen, Dipheny lme than, Tri- 
phenylmethan und trans-Stilben; aliphatische Ketone, wie 
2-Heptanon, Methy Inonylketon, 6-Undecanon, Methy lundecylketon, 
6-Tridecanon, 8-Pentadecanon, 1 1-Pentadecanon, 2-Heptadecanon, 
8-Heptadecanon, Methylheptadecylketon, Dinonylketon und 
Distearylketon; aromatische Ketone, wie Acetophenon und Ben- 
zophenon und andere Ketone, wie Xanthon. Ebenfalls brauchbare 
FlUssigkeiten sind weiterhin Phosphorverbindungen, wie Trixyleryl- 
phosphat, Polysiloxande, Muget,Hyazinth (An Merigenaebler ,Inc« ) , 
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Terpineol Prime No.1 (Givaudan-Delavanna Inc.), BadeSl- 
aroma Nr. 5864 K (International Flavor ft Fragrance Inc.), 
Phosclere P315C (Organophosphlt) , Phosclere P576 (Organo- 
phosphit) , styrolisiertea Nonyl phenol, Chlnolin und 
Chlnolldin. 
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Zur Herstollung mikroporoser Polyinorprodukte aus Polyytyrol 
sind Eol'jond? Fluuaicjkel ten brauchbar : tr Li,-hal«>i..-c:nii!rLos 
Propylphosphat, Aryl-/Aikyl- Phosphite, 1 , 1 , 2 , 

dthan, Tribrom-neopentylalkohol , 40 % Voranol CP. 300O Polyol, 
und Trtbrom-neopentylalkohol 60 %, Tr is-O-chloruthylphcsphat, 
Tris-(1 ,3-dichlorisopropyl)-phosphat, Tri- (dichlorpropyl) - 
phosphat, Dichlorbenzol und 1-Dodecanol. 

FQr die Herstellung mikroporSsor Polymerprodukte aus Poly- 
vinylchlorid sind als Fliissigkeiten verwondbar: aromatischa 
Alkohole einschliefllich Methoxybenzy lalkohol , 2-Denzylamino-1- 
propanol und andere hydroxy Igruppenhaltigo Fliissigkeiten, ein- 
schlieBlich 1 ,3-Dichlor-2-propanol. Andere brauchbare Fiussig- 
keiten sind halogenierte Verblndungen einschliefllich Fireiraster 
T33P (Tetrabromphthalsaurediester) sowie aromatische Kohlen- 
wasserstof fe, einschliefllich trans-Stilben . 

AuBerdem k6nnen entsprechend der Erfindung mikroporose Produkte 
auch aus andern Polymeren, Copolymeren und Mischungen hcrge- 
stellt werden. Es sind dafUr jeweils bestinunte Fiassigkeiten 
zu verwenden, beispielsweise 

fUr Styrol-Butadien-Copolyraere 

Decyl-alkohol, N-Talgfett-diiithanolaroin, N-Cocosfett- 
diathanolamln und Diphenylamin; 

fttr Xthylen-AcrylsUure-Copolymere 

Salze, einschliefllich N-Talgfett-diathanolamin, N-Cocos- 
fett-diathanolamin. Dibutylphthalat und Dipheny lather ; 
fUr hochschlagfestes Polystyrol 

Hexabrombiphenyl und Alkyl-/Aryl-phosphite; 

fUr •Noryl"-Polyphenylenoxyd-Polystyrol-Mischungen 
(General Electric Comp.) 
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N-CocOfiifott-diathanolaKiin, N-Taigict t-d Ulthar.oLimin, 
Diphci.ylamin, Dibutylphthalat unci Hl xabroivh'jr.cl ; 

fUr Mlsichuiicjpn aus Polyathylcn nit niedrigcr Dichte 
(Uockdruck-rolyathylen) and chloriertes Polyathylcn 

1-Dodocanol, Dlpheny lather unc? N-Talgfett-dittthanolamin. 

Mit 1-Dod-:.>canol als Flass igkeiten konnen vers -h U.lor.o 
mikroporusa Polymcrprodukte hergcstollt vorden, hoispisLs- 
weise soLche aus Mlscaunrjen aus Polypropylen-chloriertec 
Polyathylcn, Polyathylcn ir.it hoher Dlcht- (Hicdurdruckpoiy- 
athylen)-Iolyvinylchlorid, Polyathylcn mit hoher Dichte- 
Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymeres. 

Zur Herstellun:j von mikroporosen Produkten aus Polymethyl- 
methacrylate sind 1,4-Butandiol und Laurinsaure als geeignet 
festcjestellt worden. 

Mikroporoses Nylon 11 kann hergestellt v/crden unter Ver- 
wendung von Athylencarbonat , 1 ,2-Propylencarbonat odor Tntra- 
methylensulfon als FlUssigkeiten. 

Menthol kann bci der Verarbeitung von Polycarbonaten zu 
mikroporosen Produkten eingesetzt werden. 

Auswahl der Konzentratlonen ftlr die Polyrccren und die 
FlQsslqkeltcn. 

Die Bestinunung der Zusatzmentje der zu verwendenden FLussig- 
keit wird mit UUfe der Binodial- urid Spinodal-Kurven des 
jeweiligen Systems, wie In Fig. 1 gezeigt 1st, durchgef iihrt . 
(Fig. 010). Wie ersichtlich, 1st T m die Maximaltomperatur in 
der Binodial-Kurve (d.h. die maximale Temperatur des Systems, 
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bei welcher binodiale Zersetzung auftritt), T ucs ist die 

obere kritische Ldsungstemperatur (d.h. die maximale Tempera- 

tur, bei welcher sinodale Zersetzung auf tritt) , 0 m gibt die 

Polymerkonzentration bei T , 0 zeigt die kritische Konzen- 

tration und 0 x die Polymerkonzentration des Systems, die 

erforderlich ist, daiait die einmaligen mikropcrSsen Polymer- 

strukturen entsprechend der Erfindung gebildet werden. 

Theoretisch sollten 0 m und 0 C eigentlich identisch sein. Es 

ist jedoch bekannt, da A infolge der Molekulargewichtsver- 

teilung eines handelstiblichen Polymeren, 0^ urn etwa 5 Gew.-% 

c 

groBer ist als der Wert ftir 0^. Zur Bildung eines erfindungs- 
gem&Ben mikroporosen Polymerproduktes mufl die fiir ein bestimmtes 
System 0 x benutzte Polymerkonzentration grSBsr sein als 0 c . 
Wenn die Polymerkonzentration kleiner ist als 0 wird Phasen- 
trennung auftreten, wenn das System abgekUhlt wird, wobei die 
Flussigkeit die kontinuierliche, das Polymere die diskonti- 
nuierliche Phase bildet. Wenn man jedoch die vorgeschriebene 
Polymerkonzentration einhUlt, so ist sichergestellt , dafl bei 
Abklihlung auf die Phasentrennungstemperatur das Polymere die 
kontinuierliche Phase bildet, wie es unabdingbar ist, wenn man 
eine einheitliche mikrozellulare Struktur entsprechend der 
Erfindung herstellen will. GleichermaBcn ist es zur Erzielung 
einer kontinuier lichen Polymerphase zwingend, daB zunBchst 
eine Lttsung gebildet wird. Wenn nicht nach den Vorschriften 
der Erfindung vorgegangen und zunSchst eine Dispersion gebildet 
wird, so gleicht das entstehende mikroporttse Produkt einem 
solchen, das beim Zusammensintern von Polymerteilchen erhalten 
wird. 

Dementsprechend ist darauf zu achten, daB die einzuhaltende 
Polymerkonzentration und der Zusatz des jeweiligen Lttsungs- 
mittels bei jedem System variiert. Eine Anzahl von Phasen- 
diagrammen wurde bereits aufgezeichnet. Wo keine ent- 
sprechenden Kurven verfiigbar slnd, kdnnen sie leicht nach 
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Ublichen Methoden erstellt werden. So 1st beispielsweise 
in "Smolders, van Aartsen und Steenbergen, Kolloid Z. u. Z. 
Polymere, 2£3, 14 (1971) ein entsprechendes Verfahren 
erlSutert. 

Eine allgemeine Darstellung einer Temperatur/Konzentrations- 
kurve fur ein hypothetisches Polymer-FlUssigkeits-System 
zeigt Fig. 1A. Der Abschnitt zeigt die thermo-dynamische 

Gleichgewichtskurve der f lttssig-f lUssig Phasentrennung, 
der iUjfjchnitt oC- fi die der f lussig-fest-Phasentrennung, 
welche ublicherweise als Schraelzpunktdespressionskurve eines 
hypothetischen FlUssigkeits-Polymer-Systems anzusehcn 1st. 
Der obere schattierte Bereich stellt eine obere fliissig- 
flUssig-Unmischbarkeit dar, die in einigen Systemen auftreten 
kann. Die gestrichelte Linie zeigt die Herabsetzung der 
Kristallisationstemperatur als Folge der Abkuhlung mit einer 
zur Erreichung der thermodynamischen f liissig-f liissig-Ungleichs- 
gewichts-Phasentrennung hinreichenden Geschwindigkeit . Der 
flache Abschnitt der Kristallisation/Zusanunensetzungs-Kurve 
definiert einen brauchbaren Zusararaensetzungsbereich, als 
Funktion der angewandten Abktihlung, wie im einzelnen noch 
ausgefiihrt wird. 

So kann man fiir jede gegebene Abkuhlungsgeschwindigkeit 

die Kristallisationstenperatur gegen den Prozentsatz an 

Harz Oder mischbarer FlUssigkeit auftragen und in dieser Weise 

die FlUssigkeit/Polymer-Konzentrationsbereiche bestinunen, 

die zu der gewUnschten mikroporflsen Struktur bei der gegebenen 

Abkuhlungsgeschwindigkeit ftihren. Fur kristalline Polymere 

stellt die Bestinunung des brauchbaren Konzentrationsberelches 

durch Auftragen der vorerwiihnten Kristallisationskurve eine 

tragbare Alternative zur Erstellung eines Phasendiagramms, 

wie in Fig. 1 gezeigt, dar. Als Bele^iel fUr das oben Gesagte, 
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kann auf Fig. 55 verwiesen werden, in der die Abhangigkeit der 
Temperatur von dor Polymer-FlUssigkeits-Konzentrntion daryestellt ; 
ist und zwar die Schmclzkurve bei einer Erhitzuncjageschwindigkeit 
von 16°C pro Minute und die Kristallisationskurvc fUr Poly- 
propylen und Chinolin Uber einen weiten Konzentrations- 
bereich. Wie aus der Kristallisationskurve abgelesen werden 
kann, liegt fur eine AbkUhlung von 16°C pro Minute der 
passende Konzentrationsbereich zwischen 20 bis 70 Prozent 
Polypropylen. 

Fig. 56 ist ein Diagramm, in welchem die Temperatur gegen 
die Polymer-FlUssigkeits-Zusamiaensetzung fQr Polypropylen 
und N,N-bis-(2-Hydroxyathyl)_talgfett-a I nin auftragen fur eine 
obere Kurve zeigt die Schmelzkurve, aufgetragen fur eine 
Heizgeschwindigkeit von 16°C pro Minute. Die unteren Kurven 
Bind Kristallisationskurven, die in absteigender Ordnung fUr 
Abkiihlgeschwindigkeiten von 8°C, 16°C, 32°C und 64°C pro 
Minute aufgenonmen wurden. Die Kurven zeigen zwei konkurrieren- 
de Phanomene, welche auftreten, wenn die AbkUhlgeschwindig- 
keit ansteigt. Zunachst, der flache Abschnitt der Kurve laflt 
erkennen, dafl die Kristallisationsterr.peratur, die Uber einen 
brelten Konzentrationsbereich ziemlich stabil ist, mit 
ansteigender Abkuhlgeschwindigkeit absinkt, woraus abzuleiten 
ist, dafl je hoher die Abkuhlgeschwindigkeit, umso niedriger 
die jeweilige Kristallisations temperatur ist. 

Das zweite Phanomen, das erkennbar 1st, ist die Anderung 
der Neigung der Kristallisationskurve mit der Anderung der 
Abkuhlgeschwindigkeit. Es erscheint so, als wUrde der flache 
Abschnitt der Kristallisationskurven grofler, wenn die Abkuhl- 
geschwindigkeit zuniaant. Dementsprechend kann man annehmen, 
dafl nan durch Erhohung der Abkuhlgeschwindigkeit den zulassigen 
Konzentrationsbereich fttr die erf indungsgemafle Herstellung 
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mikroporoser Strukturen erweitern kann. Aus deni oben Cesagten 
wird deutlich, daS zur Ermittlung des brauchbaren Konzen- 
trationsbereiches ftir ein gegebenes System, lediglich einige 
representative Konzentrationen von Polymer/FlUssigkeit 
hergestellt und dann mit einer gewtinschten Ce«;chwindigkeit 
abgekUhlt zu warden brauchen. Nach Auftragen der Kristalli- 
sationstemperaturen wird der zulassige Konzentrationsbereich 
leicht erkennbar. 

Fig, 57 ist die Aufzeichnung der Temperatur gegen die 
Polymer-Fliissigkeits-Konzentration fiir Polypropylen und 
Dioctylphthalat . Die obere Kurve ist die Schmelzkurve fiir 
das System uber einen Konzentrationsbereich und die untere 
Kurve stellt die Kristallisationsabhangigkeit in dercselben 
Konzentrationsbereich dar. Da die Kristallisationskurve 
keinen flachen Abschnitt aufweist, innerhalb dessen die 
Kristallisationstemperatur f: ; ir einen gewissen Konzentrations- 
bereich im wesentlichen konstant bleiben wiirde,kann man 
annehmen, daB das System Polypropylen/Dioctylphthalat zur 
Herstellung mikroporttser Strukturen ungeeignet ist - und 
dies ist in der Tat der Fall. 

Zura Beweise fttr die ausgezeichnete Correlation zwischen der 

"Phasendiagramm-Methode" zur Bestimmung des brauchbaren 

Konzentrationsbereiches fiir Polymere und FlUssigkeiten und 

die "Kristallisations-Methode" kann auf die Figuren 58 und 59 

verwiesen werden. Fig. 58 ist ein Phasendiagraram fUr das 

System niedermolekulares Polya" thy len-Dipheny lather , bestimmt 

nach der tib lichen Lichtstreuungs-Technik unter Verwendung 

eines thermisch kontrollierten CefSfles. Aus dem Phasen- 

diagramra Fig. 58 ist zu entnehmen, daB T etwa bei 135°C 

m 

liegt und 0 m etwa 7 % Polymer betrSgt. AuBerdem zeigt sich, 
dafl bei etwa 45 % Polymerkonzentration die Trubungspunkt-Kurve 
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die Schmelzpunktsdepressions-Kurve schneldet, was einen 
zulMssigen Konzentrationsbereich von etwa 7 % Polymer bis 
etwa 45 % Polymer anzeigt. 

Man kann den aus Kurve 58 ermittelten Konzentrationsbereich 
roit dem aus Fig. 59 zu entnehmenden vergleichen: Fig, 59 
zeigt die Schmelzkurven desselben Systems bei Aufheizge- 
schwindigkeiten von 8°C und 16°C pro Minuten und die 
Kristallisationskurven bei Abktihlgeschwindigkeiten von eben- 
falls 8°C und 16°C pro Minute. Aus den Kristallisationskurven 
kann man ablesen, dafl der im wesentlichen flache Abschnitt 
sich zwlschen 10 % bis etwa 42 - 45 % Polymer erstreckt, je 
nach Abktlhlgeschwindigkeit. Somit stimmcn die Crgebnisse aus 
den Kristallisationskurven einerseits und den Triibungspunkt- 
Phasendiagrammen andererseits erstaunlich gut miteinander 
Uberein. 

Bei nichtkristallinen Polymeren wird angenommen, da/5 man 
die Temperatur/Konzentrations-Abhangigkeit der Glasumv/andlungs- 
temperatur als Alternative zu dem Phasendiagramm entsprechend 
Fig. 1 benutzen kann. Fig. 60 zeigt die Temperatur/Konzentra- 
tionskurve ftir die Umwandlungstemperaturen 2. Ordnung ftir das 
System niedermolekulares Polys tyrol, hergestellt von Pennsyl- 
vania Industrial Chemical Corporation unter der Bezeichnung 
"Piccolastic D-125" # und 1-Dodecanol in verschiedenen Konzen- 
trationsbereichen . 

Aus Fig. 60 ist zu entnehmen, dafl von etwa 8 % Polymer bis 
etwa 50 % Polymer die Umwandlungs tempera tur 2. Ordnung ftir 
Polystyrol/1-Dodecanol im wesentlichen konstant ist. Es wurde 
daher angenoramen, daB die Konzentrationen im Bereich des im 
wesentlichen flachen Kurvenabschnittes ftir das erfindungs- 
gema&e Verfahren brauchbar sein wiirden, entsprechend den 
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flachen Abschnitten der vorher besprochenen Kristallisations- 
kurven. Hieraus 1st ersichtlich, daC als zulcissige Alternative 
zur Destimmung des Phasendiagramms flir nichtkristalline 
Polymere-Systeme die Bestimmung der Umwandlungstemperaturen 
2. Ordnung angesehen werden kann, und dafi man im Bereich des 
flachen Abschnitts solcher Kurven arbeiten kann. 

Fur alle oben erlauterten Figuren wurden die Kristallisations- 
temperaturen mit einem "DSC-Dif ferential-Scanning-Calorimeter" 
von Perkin-Elmer Oder vergleichbaren Einrichtungen ermittelt. 

Weitere Einfliisse der Abkutilgeschwindigkeit auf die Durch- 
fiihrung der vorliegenden Erfindung werden weiter unten be- 
sprochen. 

Nachdem man das gewtinschte synthetische thermoplastische 
Polymere, eine dainit vertragliche Fliissigkeit und den 
potentiell brauchbaren Konzentrationsbereich ausgev/Shlt hat, 
mufi man noch die tats&chlich anzuwendende Konzentration des 
Polyrneren und der Fliissigkeit auswahlen. Zusatzlich zur Beur- 
teilung des theoretisch moglichen Konzentrationsbereiches 
miissen zur Abstinmung der Anteile eines bestimmten Systems 
andere Uberlegungen hinzukomr.en . Beispielsweise miissen, inso- 
weit die Maxinaimonge an Fliissigkeit, die verwendet werden 
kann, davon betroffen wird, die angestrebten Festigkeitseigen- 
schaften berucksichtigt werden; oder genauer gesagt, der Zusatz 
an verwendeter Fliissigkeit sollte die Erzeugung einer mikro- 
por5sen Struktur erlauben, die eine ausreichende "Verarbeitungs 
Festigkeit" aufweist, damit ein Zusammenf alien der mikroporbsen 
Oder zellffcrmigen Struktur vermieden wird. Andererseits kBnnen 
die Auswahl der maxiraalen Harzmenge oder Viskositats- 
begrenzungen durch eine bestimmte Verarbeitungsvorrichtung 
den tolerablen maxiroalen Polymer- oder Harzgehalt diktieren. 




809810/0720 



- 29 - 



COPY 



r 



2737745 1 



- - 



A3AM13 475 DT 



53 



Weiterhin sollte der Anteil an Polymeren nicht so groB 
sein, dafi es zur Bildung geschlossener Zellen Oder anderer 
mikroporoser Bereiche kommt. 

Die relative Menge der Flussigkeit beeinflufit ebenso in 
gewissem Umfang die gewiinschte effektive PorengroSe, 
d.h. die spezielle Zellen- oder PorengrSBe, die fur den 
spSteren Verwendungs2weck gefordert wird. Beispielsweise 
nimmt die mittlere Poren- bzw. ZellengrdBe mit steigendem 
FlUssigkeitsgehait zu. 

Auf jeden Fall kann die Brauchbarkeit einer FlUssigkeit 
und dessen verf ahrensm&fiig zulassige Konzentration fur ein 
bestircmtes Polymeres leicht festgestellt werden, wcnn man 
die Flussigkeit in der oben erl£uterten Weise experirnentell 
bestimrat . 

Die ixa Vorstehencen diskutierten Parameter raassen jedoch 
eingehalten werden. Es konnen auch Mischun^en von zwci oder 
mehreren FiUssigkeiten verwendet werden; die Brauchbarkeit 
bestimmter Mischungen kann leicht gepruft werden. Es kann 
vorkommen, daB eine bestiircnte Mischung von Flussigkeiten 
brauchbar ist, cbwohl eine oder mehrere der Flussigkeiten 
unbrauchbar sein k6nnen. 

Es mufi betont werden, dafl ein bestimmter Zusatz einer Flussig- 
keit hMufig diktiert werden kann durch den speziellen End- 
gebrauch des Produktes. Beispielsweise kann roan aus Poly- 
athylen hoher Dichte und N,N-bis- (2-hydroxySthyl) -talgf ett-amin 
ein brauchbares mikroporoses Produkt herstellen, wenn man 
30 bis 90 %, vorzugsweise 30 - 70 % des Arains verwendet. Bei 
Poly&thylen einer niederen Dichte und demselben Aroin kann 
der Anteil der FlUssigkeit bei 20 - 90 %, vorzugsweise zwischen 
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20 und 80 % liegen. Im Gegensatz dazu darf bei Verwendung von 
Diphenylather als FlUssigkeit der Zusatz zu Polyathylen einer 
niederen Dichte nicht mehr als etwa 80 % betragen, wobei 
eine Maximalmenge von 60 % bevorzugt 1st. Wenn man l-Ilexudecan 
zusammen mit Polyathylen einer niederen Dichte einsetzt, 
kSnnen die ZusStze bis zu 90 % und mehr betragen. Bei Poly- 
propylen und dem oben beschriebenen Talgf ettarr.in liegt der 
Aminzusatz bei etwa 10 bis 90 %, wobei eine Maxinalzusatz- 
menge von etwa 85 % bevorzugt 1st. Im System Polystyrol-1 -Dode- 
canol kann die Alkoholkonzentration zwischen 20 und etwa 90 % 
variieren, vorzugsweise zwischen 30 und 70 I. Bei Verwendung 
von Styrol-Butadien-Copolymeren (z.B. SBR) kann der Fliissig- 
keitsanteil zwischen 40 bis 90 % liegen; bei Diphenylamin 
als FlUssigkeit ist ein Bereich zwischen 50 und 80 % brauch- 
bar. Wenn mikropor5se Strukturen aus dem genannten Amin und 
einem Sthylen-Acrylsaure-Copolymeren hergestellt werden 
sollen, kann der FlQssigkeitsanteil zwischen 30 und 70 % 
liegen; bei Diphenylather kann er zwischen 10 und 90 % 
variieren. Dies gilt ebenso, wenn Dibutylphthalat als FlUssig- 
keit verwendet wird. 
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....fommno d er hnnoaenen Flilsslgfcelt. 

Au , der BUdun, der Losung folgt.daB diese dann so vererbeiret 
„erde„ Xann.daB jede gewUnschte For» Oder Oost.lt errielt -ird.Is, 
.llgemelnen und .bhSngi, von de n Joweillgen System Xann dubei 
die Diolce des erzeugten «tlhels von elnon, dUnnen Film von 
et»a 1 mil. <ca. 25.4 ^ Oder weniger bis su elnom re .tlv 
dicxen Bloc* mlt elner Dicxe von etw. 2 1/2 Zoll Cc «» 
Oder soger mehr v.rileren. Die Moollchxelt der Formun, von 
BiocXen erl.ubt e, auf diese -else. da» das mlxroporose Katerl.l 
!n Jed. gewunschte. aoch sohvlerlge. For* gebracht worden Xann. 
dl e et». duroh Extrusion. SpritzgleBen Oder duroh anoore ver 
.andte Technlxen erzlelb.r 1st. Die pr.xtlsd.en Erwiigunger. bei 
d er Besti^un, des Dlexenbere.chs . der bei elnem 
System anwendbar 1st. schlleBen die Ceschwindigxelt des vlsxo 
.it S tsaufb.u.s belm Bbxuhlen des System ein. 1- 
*.nn die Struxtur umso dicker sein, ). hoher die vlsxoslt.t 

Z^L x.nn die struxtur von Jeder beliebigen Dicxe seln 
solange. vie Grobph«entrennung nlcht au.trltt. d.h. wie nloht 
zwel unteracheldb.re Lagen slohtbar werden. 

Es l.Bt slch feststellen. d.B elne vollstandlge Trennung In 
„el be.tlmmte schlchten elntrltt, »enn Fltlsslg-FlOsslg- 
1. en rennung enter th.tmodynamlschen ^^^ZT 
st.ttflnden Xann. Elne Sehleht be.teht .us geschmo zenem Poly 
iner i welches noch den losbaren Anteil an FlBsslgx e en h* 
dl . andere aus der flUsslgen Phase, -elche den In der Flds.lg 
xelt loslichen Antell an Polymerem enthait. Diese Bedingun, 
„lrd duroh die blnodl.l. Llnle (blnodl.l line, Is. Fhasen- 
atagram. der Flguren 1 und 1. dargestellt. 

dl. r..ll.ierbare OroBe bzw. Die., der hergestellten StruXtur 
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bestimmt durch die WSrmeleitcharakteristiken der Zusammen- 
stellung; 1st das Objekt dick genug und die Warmeleitung 
schlecht genug, kann die Abkllhlgeschwindigkeit im Innern des 
Objekts derart langsam vonstatten gehen,dafl sich die Losung 
therinodynamischen Gleichgewichtsbedingungen annahert, was dann 
zu einer unterscheidbaren schichtfBrmigen Phasentrennung, ent- 
sprechend dem im vorhergehenden Beschriebenen ftihrt. 

Erhohte Dicken konnen auch durch die Zugabe kleincrer Mangen 
thixctroper Stoffe erreicht werden. So vergroflert z.B. die 
Beigabe kommerziell erhSltlicher kolloidaler Silikonverbin- 
dungen vor dem AbkUhlen deutlich den Bereich brauchbarer Dicken 
ohne jedoch die charakteriatische mikroporSse Struktur zu be- 
einflussen. Die jeweils bentftigten Oder zweckiruiBigen konkreten 
Mengen kdnnen leicht durch Versuch bestimmt werden. 

Abklihlung der homogenen Lttsung 

Wie aus den vorhergehenden Ausf Uhrungen deutlich wird, mu0 die 
LGsung unabhancig von der Art der Weiterverarbeitung (d.h. 
GieScn in einen Film od.dgl.) abgektthlt werden, um eine Form 
zu erreichen, die wie ein fester Kttrper aussleht und sich wie 
ein solcher verhait. Das entstehende Material sollte ceniigend 
Festigkeit und Zusammenhalt aufweisen, so daB es bei der Hand- 
habung nicht krdmelt, etwa wenn man es in die Hand nimmt. 
Eine weitere McJglichkeit, um festzustellen , ob das erhaltene 
System die gewttnschte Struktur hat, besteht in der Anwendung 
einer Substanz, die zwar Lttsungsmittel ftlr die benutzte FlUssig- 
keit, nicht jedoch fQr das Polymer ist. Wenn das Material dabei 
zerfailt, konnte das System die zu fordernden Kriterien nicht 
erflillen. 
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Die Abktihlgeschwindigkeit der Ltfsung kann in v/oit^n Crcnzen vari- 
icrt werden. TatsMchlich braucht gewfchnlich keinc Ktihlung von 
auOen zu erfolgen* So kann es beispielsweise genttgen, etwa eincn 
Film durch GieBen des heifien Flttssigkeitssystem3 auf eine nietal- 
lische OberflSche, die auf eine da9 Verstrecken des Films zu- 
lassende Temperatur erhitzt ist / herzustellen; alternativ kann 
das Forxnen eines Blocks erfolgen, indem man die heiBe Lttsung 
unter iiblichen Bedingungen auf eine entsprechende Unterlage 



ntigend grofl sein, damit Fltissig-FlUssig-Pha3entrennung unter 
thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen nicht stattfindet. 
Im Qbrigen kann die AbkUhlung wesentllchen Einflufl auf die 
entstehende mlkroporttse Struktur haben. Fttr viele Polymer/ 
Flttssigkeits-Systeme kann, Venn die Abkiihlgeschwindigkcit zwar 
noch geniigend langsam, jedoch die vorerwahnten Bedingungen er- 
fttllend, erfolgt, die FlQssig-FlttssigPhasentrennung etwa gieich- 
zeitig durch Bildung einer Vielzahl von Fliissigkeitstr5pfc:ien 
von im wesentllchen gleicher CrSBe erfolgen. 1st die Abkuhl- 
geschwindigkeit so, daB diese Flussigkeitstrttpfchen entstehen, 
wird das result lerende mikropor5se Polymer die vorhergehend 
definierte zellfSrmige Mikrostruktur zeigen, solange alle Ubri- 
gen erwiihnten Bedingungen ebenfalls befrledigt wurden. 

Gene re 11 wird angenommen, daB die einzigartigen Strukturen 
des mikroporSsen Polymers der vorliegenden Erfindung durch 
Abkilhlen des Fliissigkeitssystems auf eine Teirperatur unterhalb 
der Binodialkurve, wie in Fig. 1 gezeigt, erhalten werden, 
so daB die Fltissig-FlUssig-Phasentrennung angeregt wird. In 



gieBt. 



Die AbkUhlgeschwindigkeit muB, wie vorhergehend erwfthnt, ge- 
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diesem Stadium beginnen sich Keir.ie oder Zollen zu bildcn, die 
hauptsachlich aus reinem Losungsmittel bcstehcn. Wonn dio Ab- 
klihlgeschwindigkeit so abgestiirmt 1st, daB die zellfcrrrige 
Mikrostruktur entsteht, wird vermutlich jcder Keirn beim woite- 
ren Anwachsen durch eine mit Polyner angereicherte Zone umgeben, 
die in dem-MaBe an Dicke zunimmt, wie ihr FlQssigkeit cntzogon 
wird. SchlieBlich gleicht dicse mit Polymer angereicherte Zone 
elner Haut oder einem Film, der die anwachsenden L5sungsmittel- 
tr6pfchen umschlieflt. Mit dem Dickerwerden der mit Polyner an- 
gereicherten Zone nimnt die Diffusion weiteren Losungsmittels 
durch die Haut ab. Entsprechend nimitit auch das Wachstuir der 
FlQssigkeitstropfchen ab, bis es SchlieBlich praktisch aufa5rt; 
das FlQssigkeitstropfchen hat seine maximale Grofie erreicht. 
An diesem Punkt 1st die Bildung eines neuen Kerns (einer neuen 
Zelle) wahrscheinlicher als das weitere Wachstum dor bcroits 
groOen Ltfsungsmitteltropf chen. Urn diese Art des Wachs turns zu 
erreichen, 1st es jedoch notwendig, daB die Kern- oder Keim- 
bildung eher durch spinodale als durch binodiale Entmischung 
(decomposition) angeregt wird. 

Die Abktihlung wird also derart durchgafOhrt , daB im v/e3ont- 
lichen zur selben Zeit eine Vielzahl von Fliissigkeitstropf chen 
von im wesentlichen derselben Gr6£e in einer homogenen (conti- 
nuous) Polymerphase gebildet werden. Findet diese Art der Tren- 
nung nicht statt, so kann die zellfBrmige Struktur nicht ent- 
stehn, Erreicht wird sie im allgemeinen durch Anwendung solcher 
Bedingungen, die das Eintreten des thermodynamischen Gleichge- 
wichts mindestens solange verhindern, bis die Keimbildung bzw. 
das Tr6pfchenwachstum in Gang gesetzt wurde. 

VerfahrensnuiBig kann dies erzielt werden, indem man das System 
abkiihlen l&Bt, ohne es einer Durchmischung oder anderen Scher- 
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kraften zu untorwerfen. Der Zeitparamcter kann dort cbcnfalls 

von Bedeutung sein, wo relativ dicke Bltfcke goforr.t wcrdcn sol Ion , 

da in solchon Fallen schnellere AbkUhlung wUnschenswert sein kann. 

Es gibt generelle Hinweise dafur, dafl innerhalb des Bercichs, in 
dem die AbkUhlung zur Bildung eincr Vielzahl von Fliissigkeits- 
trfcpfchen ftihrt, die GrBfle der entstehenden Zellen durch die Ab- 
kuhlgeschwindigkeit in dor Weise bceinfluflbar 1st, dafl nit 
grfcfler werdender Abkuhlgeschwindigkeit die Zellen kleiner werden. 
In diesem Zusawmenhang wurde beobachtet, dafl ein Anwachsen der 
Abkuhlgeschwindigkeit von etwa 8°C/min of fensichtlich zur Aus- 
wirkung hat, dafl die ZellengrCfle fUr ein ciikropor5ses Poly- 
propylenpolymer auf die HSlfte abnimrat. Entsprechend kann aufler- 
liche KUhlung benutzt werden falls gewiinscht, urn die endgin- 
tige Zellen- und Porengrttfle zu steuern, wie im weiteren nSher 
beschrieben wird. 

Die Art, in der die Zwischenverbindungen oder Poren in der 
cellularen Struktur gebildet werden, kann nicht vollstSndig 
erkiart werden. Es gibt jedoch, ohne dafl der Anmelder durch eine 
besondere Theorie festgelegt zu werden wiinscht, verschiedene 
mftgliche Mechanismen, die zur ErlSuterung dieses Ph3nonens dienen 
k5nnen; jedes von ihnen kann nit der hier beschriebenen Vor- 
stellung in Ubereinstimmung gebracht werden. Die Bildung der 
Poren kann etwa durch thennisches Schrumpfen der polymoren Phase 
beim AbkUhlen entstehen, wobei sich die FlUssigkeitstr5pfchen 
als inkompressible KUgelchen verhalten, wenn das Ltfsungsmittel 
einen kleineren Ausdehnungskoef f izienten aufweist als das Poly 
mere. Andererseits , und wie bereits angedeutet, enthUlt selbst 
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nachdem die L6sungsmitteltr6pfchen ihre maximal*- GroBe erreicht 
haben, die mit dem Polymer angereicherte Phase noch etwas Rest- 
losungsmittel und umgekehrt. Wenn das System sich weiter ab- 
kiihlt, ist es demgemaB moglich, daB zusatzliche Phasentrennung 
stattfindet. Das Restlosungsmittel in der polymerreichen Haut 
kann deshalb hin zu den Losungsmitteltropf chen diffundieren 
und damit zugleich das Volumen der polymerreichen Haut verklei- 
nern und das der Losungsmitteltrepfchen vergroBern. Vorstell- 
bar ist, daB dies moglicherweise die Polymerhaut schwacht, 
wahrend das Anwachson des Volumens der Losungsmittel- oder 
Flussigphase zum Aufbau eines Innendruckes fUhrt, der schliefl- 
lich genugt, urn die Polymerhaut zu durchbrechen und benach- 
barte Losungsmitteltrdpf chen zu verbinden. Bezogen auf diesen 
zuletzt beschriebenen Mechanismus kann das Polymer moglicher- 
weise wieder in elnen kompakteren Zustand zuriickkehren ebenso 
wie die Restflussigkeit aus der Polymerhaut herauswandert , 
beispielsweise durch Kristallisation , wenn ein solches zulassen- 
des Polymer betel ligt ist. Dabei wilrde die Polymerhaut vermut- 
lich schrumpfen und Defekte oder Locher haben, die wohl in den 
Bereichen besonders niedriger Festigkeit zu suchen sind. Diese 
schwachen Bereiche sind moglicherweise zwischen benachbarten 
Fllissigkeitstropfchen zu finden, so daB sich die erwahnten 
Locher zwischen benachbarten FlUssigkeitstropfchen bilden und 
zur Verbindung der Losungsmitteltrttpfchen fQhren wUrden. Wie 
dem auch sei, unabhangig vom tatsMchlichen Ablauf entstehen die 
verbindenden Poren, wenn das Verfahren wie beschrieben durch- 
gefQhrt wurde. 

Eine Erklarungsmoglichkeit fUr die Bildung der Poren kann auf 
den "Marangonl-Effekf gegriindet werden; dieser ist in "Maran- 
goni, C.Nuovo Cimento (2) 5-6.239 (1871); (3), 3,97, 193 (1878) 
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und Marangoni, C. , Anra.rhys.Lpc. (1871), 143, 337, boschrieben. 
Der Marangoni-Ef fekt sollte das Phiincmen erklaron, das zu bc- 
obachten 1st, wenn alkoholische GetrSnke spontan von don Seiten 
von Trinkgiasern zurUckf lieBen , Insbosondere wenn ein konden- 
siertes Trttpfchen in die Masse der FlUssigkeit zurUckf liefit. 
Die TrSpfchenflUssigkeit dringt zunttchst in die FlUssigkeits- 
masse ein, dann erfolgt aber ein schnelles ZurUckziehen eines 
Teils der FlUssigkeit zurtlck in das TrSpfehen. Es k6nnte ver- 
mutet verden, daB Shnliches bei den FlUssigkeitstrtfpf chon ab- 
lSuft, die sich als Ergebnis der FlUssig-FlUssignhasentrcnnung 
bllden. So mag ein Trttpfchen mit einem anderen zusamncntref fen 
und die FlUssigkeit des einen zunMchst in die des anderen ein- 
dringen, vorauf eine schnelle Trennung der beiden TrBpfchen 
folgt, bei der vielleicht ein Teil der FlUssigkeit zwischon den 
beiden Trdpfchen, diese verbindend, zurUckbleibt und n6glicher- 
veise die verbindenden Poren der zellf5rmigen Struktur bildet. 
Eine jUngere Diskusslon des Marangoni-Ef fekts findet sich in 
-Charles & Mason, J. Colloid Sc; 15, 236 bis 267 (1960). 

Wenn die Abkiihlung der homogenen Lttsung mit genilgond hoher 
Geschwindigkelt erfolgt, kann die Flussig-FlUssigphascn- 
trennung unter Bedingungen erfolgen, die nicht dem thcrmo- 
dynamischen Gleichgewicht entsprechen, die Erstarrung des 
Polymeren aber so schnell erfolgt, dafl effektiv keine Bildung 
von Zellen oder Kernen mit anschlieBendem V/achstuxn statt findet. 
In einem solchen Fall wird es keine Bildung der Flussigkeits- 
trttpfchen geben, das entstehende mikropor5se Polymer folglich 
die deflnierte Zellstruktur nicht aufweisen. 

So ist es unter bestimmten UmstSnden m&glich, durch auBerordent- 
lich hohe AbkUhlgeschwindigkeiten verschledenartige mikropo- 
rOse Strukturen zu erreichen. Beispielsweise erglbt sich die 
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zellformige Miktrostruktur , wcnn cine LSsung von 75 Teilen 
eines u ,N-bis- (2-hydroxyathyl) talgfettamins und 25 Telle eines 
Polypropylens mit Geschwindigkeiten zwischen etv/a 5°C/n.in und 
etv/a 1350°C/min. abgekiihlt wird. Die unterschiedlichan Abkuhl- 
geschwindigkeiten wirken sich dabei hauptsachlich auf die 
Veranderung der absoluten 2ellengr56e aus. V7o Abkuhlgeschwindig- 
keiten von etv/a 2000°C/min angewandt werden, nehmen die Mikro- 
strukturen beispielsweise eine feine f illgranartige oder gaze- 
artige (lacey) nicht cellulare Forn an. Wenn eine Ltfsung von 
60 Teilen N ,N-bis- (2-hydroxy&thyl) talgfettamin und 40 Teilen 
Polypropylen in derselben Weise behandelt wird, miissen Abkuhl- 
geschwindigkeiten oberhalb 200O°C/min angewandt werden, ehe 
die filigranartige nicht zellfSmige Struktur erreicht wird. 

Um die Auswirkung der Abktlhlgoschwindigkeit auf die ZellengroQe 
der zellfSrmigen Struktur und den Ubergang von der zeilf6rmigen 
Struktur in eine solche, die keine bcstinmten Zellen aufweist, 
zu untersuchen, wurden verschiedone Konzentrationen von Poly- 
propylen und N ,N-bis- (2-hydroxyathyl) talgfettamin als homogene 
LcJsung zubereitet. Um die Untersuchung zu vervollstandigen , 
wurde das fruher besprochene DSC-2 in Verbindung mit den iib- 
lichen RSntgengeraten und einem Rasterelektronenmikroskop 
benutzt. Da das DSC-2 eine naximale Abkiihlgeschwindigkeit von 
etwa 80°C/min liefern kann, wurde eine Art Kofler-Bank (thermal 
gradient bar) benutzt. Diese war eine Messingstange oder -bank, 
die einen Temperaturgradienten von mehr als 2000°C uber ihre 
LBnge von einem Meter aufweisen konnte und die die Mdglichkeit 
zum Anordnen von Proben bot. 

Eine Infrarot-Kemera diente dazu, die Temperaturen der Proben 
zu bestimmen, indem die Ramera zun&chst auf eine Schale 
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focussiert wurde, die auf der der Temperatur von 110°C, gc- 
messen xnit einem Thermoelement, am nMchsten liegenden Aufnahme- 
8 telle der Heizbank plaziert wurde. Die Kamera wurde dann so 



Thermoelements Ubereinstimmte . 

Zu jedem einzelnen Fall wurde die Kamera auf den Ort gerichtet, 
an dem eine Schale mit einer L5sungsprobe abgektihlt werden 
sollte. Die Schale mit der Probe wurde dann zunMchst fttr 2 min 
auf die Kofler-Bank gesetzt. Glelchzeitig mit dem Umsetzen 
der Schale von der Heizbank in das Aufnahmefeld der Kamera 
wurde eine Stoppuhr in Gang gesetzt. Sobald die Kamera eine 
Temperatur der Schale von 110°C anzeigte, wurde die Stoppuhr an- 
gehalten und die benotigte Zeit festgehalten. Sie diente der 
Ermittlung der jeweiligen AbkUhlgeschwindigkeit , die sich somit 
aus der Zeit, die die Probe zur Abktihlung tiber einen Temperatur- 
bereich von etwa 100°C benCtigte, ergab. 

£s wurde gefunden, daB die Mttglichkeiten zur Steuerung der 
AbkUhlgeschwindigkeiten nicht wesentlich durch die konkrete 
Menge des jeweils zu ktlhlenden Materials beeinfluflt wurden. 
Vielmehr wurde festgestellt, daB das zur Verbesserung der 
Leitfahigkeit zwischen SchUssel und Heizbank benutztc Silikon- 
51 erheblichen EinfluB auf die AbkUhlgeschwindigkeit hatte, 
wenngleich natllrlich schwerere Proben langsamer abkiihlten als 
leichte. So wurden beispielsweise die grttBten AbkUhlgeschwindig- 
keiten durch Anordnen der Schttssel ohne SilikonSl auf einem 
Eiswttrfel erreicht, die langsamsten Abktthlgeschwindigkeiton 
ergaben sich bei einer mit einem schweren Oberzug aus Silikondl 
versehenen Schale, die auf ein Stiick Papier gesetzt wurde. 



eingestellt, daB ihre Temperatur an zeige mit der Angabe des 
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Fiinf Polypropylen-Proben wurden hergerichtet , die zwischen 0% 
N # N-bis(2-hydroxyathyl)talgfettamin und 80% des genannten Amins 
enthielten, urn mit ihnen den Einflufl der Abkuhlgeschwindigkcit 
auf die sich bildenden Strukturen zu untersuchen. UngefMhr 5 mg 
jeder zu untersuchenden Probe wurden in einer dicht verschlosse- 
nen Schale auf der DSC-2 bei 40°C/min auf eine Endtemperatur 
gebracht, die 175°C fiir die Probe mit 20% Polypropylen, 230°C 
fUr die Probe mit 40% Polypropylen, 245°C fUr die Probe mit 
60% Polypropylen, 265°C fUr die Probe mit 80% Polypropylen 
und 250°C fUr eine aus 100% Polypropylen bestehende Probe 
betrug. 

Jede der Proben wurde auf die entsprechende Endtemperatur er- 
hitzt und 5 min lang auf dieser gehalten, ehe sie abgekiihlt wurde. 
Nachdem die Proben mit der gewiinschten KUhlgcschwindigkeit ab- 
gekUhlt waren, wurden die Proben nach der Extraktion des N,N-bis 
(2-hydroxy£thyl)talgfettamins mit Hilfe von Methanol anschlieflcnd 
analysiert. Die Ergebnisse der Untersuchung beztiglich der Grdfie 
der Zellen in den erhaltenen Verbindungen in Micron (yum) sind 
in Tabelle 1 zusammengefaBt . Alle Mafie wurden aus den zugehtt- 
rigen Raster-Elektronenmikroskop-Aufnahmen bestimmt. 



Tabelle 1 



Abkiihlgeschwindigkeit 5°C/min 


20°C/mln 


40°C/min 


80°C/min 


Zuaammensetzung 










0% Amin 


kelne 
(1) 


kelne 
(1) 


kelne 
(1) 


kelne (1) 


20% Amin 


0,5 (2) 


0,5 (2) 


kelne 
(3) 


kelne (3) 


40% Amin 


2.5 (4) 


2,0 <4> 


2,0 (4) 


0,7 (5) 


60% Amin 


4,0 


3,0 


2,0 


1,5 (6) 


80% Amin 


0,5 


4,0 


3,0 


3,0 (6) 
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(i) 



einige unregelmSBige Ltfcher sind vorhanden 



(2) M&herungswert dcr grdOten Zellengr5fle 

(3) die Porositat 1st mttglicherweise zu klein, uin 
gexnessen zu vorden 

(4) einige kleinere Zellen messen 1/10 der gr53cren 
Zellen 

(5) zusMtzliche Zellen zeigen sich zu klein zum Aus- 
messen 

(6) Eine Form einer nicht zellfCrmigen Struktur 

Eine weitere Unter9uchung des Einflusses der AbkUhlgeschwindig- 
keit wurde unter Benutzung von Proben nit 20% Polypropylen und 
80% N,N-bis (2-hydroxyathyl) talgfettamin auf der Kofler-Bank durch- 

gefuhrt. FUnf dieser Proben wurden mit unterschledlichen Coschwin- 

o / 

digkeiten ausgehend von einer Schmelzetercpcratur von 210 C ab- 
gekiihlt* Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusanmengefafit ; die 
Abmessungen der Zellen sind wieder in Mikron angegeben, zur 
Feststellung der Daten diente die gleiche Methode wle £Cir 
Tabelle 1. 



Tabelle 2 



AbkUhlgeschwindlgkeit 
200°C/min 870°C/min 1350°C/min 1700°C/min 



Zusajraaen- 
setzung 



80% Amin 



0,5-3 



0,5-1,5 



1,5-2,5 



keine Zellen 
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Au3 den Tabellen 1 unci 2 wird ersichtlich, dafl mit Anv/achsen 
der Abkuhlgeschwindigkeit die GrGBe der Zellen in dem erhalte- 
nen Material im allgeir.einen abnimnt. Weiter wird ersichtlich, 
daB bezogen auf das Polymer/Fltlssigkeits-System, welches aus 
20% Polypropylen und 80% N ,N-bis (2-hydroxy2ithyi) talgfettamin 
besteht, bei einer Abkiihlgeschwindigkeit 2Wischen etwa 1350°C/ 
min und 1700°C/min iro Dndprodukt ein Ubergang von einer deut- 
lich zellformigen zu einer nicht zellfttrmigen bzw. keine Zellen 
enthaltenden Struktur stattf indet . Ein derartiger Ubergang in 
der entstehenden Struktur stiimnt mit der Tatsache tiberein, daB 
das Polymer sich im wesentlichen verfestigt, nachdem die FlUssig 
Fliissigphasen-Trennung eingeleitet wurde , jedoch ehe die Bil- 
dung einer Vielzahl von FlUssigkeitstrttpfchen stattfinden konnte 
dies wurde im vorhergehenden eingehend erlMutert. 

Zusatzliche fUnf Proben einer 40% Polypropylen und 60S N,N-bis 
(2-hydroxyathyl) talgfettamin enthaltenden LSsung wurden herge- 
stellt und bei Geschwindigkeiten von 690°C/min bis uber 7000°C/ 
min aus einer Schmelztemperatur von 235°C in Ubereinstirjnung mit 
der im vorhergehenden beschriebenen Verf ahrensweise abgekuhlt. 
Es wurde festgestellt , daB ftfr ein solches VerhSltnis von Poly- 
propylen und dem genannten Amin der Ubergang von der zellfdr- 
migen Struktur zur nicht zellfSrmigen Struktur bei etwa 
2000°C/min liegt. 

SchlieBlich wurden droi weitere Proben einer 20% Polypropylen 
und 80% N,N-bis (2-hydroxyathyl) talgfettamin enthaltenen Losung 
hergestellt und bei Geschwindigkeiten von 20°C, 19C0°C und 
6500°C/min abgekdhlt, um die Auswirkung der unterschiedlichen 
Abkuhlgeschwindigkeiten auf die Kristallinitat der entstehen- 
den Strukturen zu untersuchen. Aus den DSC-2-Daten fiir diese 
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Proben ergab sich, daB der KristallinitStsgrad in den droi Pro- 
ben weitgehend gloich war. VerMnderungen in der Abkuhlgeschwin- 
digkeit scheinen demnach keinen nennenswerten EinfluB auf den 
Grad der Kristallinit&t der entstehenden Strukturen zu haben. 



der AbkUhlgeschwindigkeit die entstehenden Kristalle wie er- 
wartet unvollstSndiger (less perfect) ausgebildet waren. 

Entfernung der FlUssigkeit 

Nachdem die homogene Lttsung aus Polymer und FlUssigkeit in ent- 
sprechender Weise abgektlhlt wurde, urn ein eine angemessene Ver- 
arbeitungsfestigkeit aufveisendes Material zu erzeucen, kann 
das mikroporOse Produkt anschlieBend geformt werden, indem 
die FlUssigkeit etwa, durch Extrahieren mit einem geaigneten 
Losungsmittel fUr die FlUssigkeit , das jedoch fur das verwen- 
dete Polymer kein Ldsungsmittel sein darf , entfernt wird. Die 
relative Mischbarkeit mit Oder Ltfslichkeit der FlUssigkeit in 
dem verwendeten LSsungsmittel hat EinfluB auf den Wirkungs- 
grad in bezug auf die fUr die Extraktion benCtigte Zeit. Zur 
AbkUrzung der Extraktionszeit kann auch - falls gcwUnscht - der 
Extratktions- oder Aus laugungsvor gang bei erhbhter Temperatur, 
jedoch unterhalb des Erweichungspunktes des Polymers, durch- 
gefUhrt werden. Illustrierende Beispiele fUr brauchbare ld- 
sungsmittel schlieBen Isopropanol, MethylMthylketone , Tetra- 
hydro fur an, Xthanol und Heptan ein. 

Die jeweils ben6tigte Zeit 1st unterschiedlich, abhSngig von 
der beteiligten FlUssigkeit, der benutzten Temperatur und dem 
geforderten Extraktionsgrad. D.h. es kann in manchen Fallen 
unn&tig sein, die in dem System verwendete FlUssigkeit zu 100% 
zu extrahieren, da kleinere Mengen unsch£dlich sein kttnnen, 



Es wurde jedoch festgestellt , daB bei wesentlicher Erh5hung 
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wobei die Menge, die geduldet werden kann, von jeweils vorge- 
sehenen Verwendungszweck abhangt. Die bendtigte Zeit kann ent- 
sprechend in einem Bereich von weniger al3 einigen Minuten 
bis zu mehr als 24 Stunden liegen, abhangig von vielen Fakto- 
ren, eingeschlossen die Dicke des jeweiligen Materials. 

Die Entfernung der FlUssigkeit kann auch durch andcre, bekann- 
te Techniken erfolgen. Verdeutlichende Beispiele hierfUr 
schlieBen Verdampfung, Sublimieren und Verdrangung ein. 

Es ist zusatzlich darauf hinzuweisen, daB bei Benutzung konven- 
tioncller FlUssigkeltsextraktionstechniken die zellformigen 
mikroporosen Polymerstrukturen der vorliegendon Erfindung ein 
Flussigkeitsabgabeverhalten zeigen konnen, welches sich Null 
annllhert, d.h. die Geschwindigkeit der FlUssigkeitsabgabe 
kann. gegebenenf alls nach einer Anfangsphase mit einer hohen 
Abgabegeschwindigkeit, praktisch konstant werden. In anderen 
Worten kann die Geschwindigkeit der FlUssigkeitsabgabe unab- 
hangig sein von der Flussigkeitsmenge , die bereits entzogen 
wurde; so kann beispielsweise die Geschwindigkeit, mit der die 
FlUssigkeit entzogen wird, nachdem 3/4 der FlUssigkeit aus der 
Struktur entfernt wurden, angenahert dieselbe sein, als wenn 
die Struktur halb mit FlUssigkeit gefUllt ware. Ein Beispiel 
eines Systems mit einer praktisch konstanten Abgabegeschwin- 
digkeit ist die Extraktion von N,N-bis (2-hydroxyathyl) talgfett- 
amin aus Polypropylen mit Isopropanol als Extraktionsmittel. 
In manchen Fallen kann sich gegebenenfalls zu Beginn eine 
Anlaufperiode zeigen, ehe die Abgabegeschwindigkeit identi- 
fizierbar (identifiable) wird. Wenn der Entzug der FlUssig- 
keit durch Verdampfung stattfindet, tendiert die Abgabege- 
schwindigkeit dazu, erster Ordnung zu^sein (tends to be first 
order) . 



L 
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Charakterlsierunq der Zellstruktur der mlkronorSsen 
Polymeren . 

Wenn das Abktlhlen der Polymer/Fliissigkeit-Losung so vor 
sich geht, dafi sich die Mehrzahl der FlUsslgkeitstrttpfchen 
auf eine Weise bildet, wie weiter oben dargetan wurde, und 
die Fliissigkeit aus ihnen entfernt ist, bildet daa erhaltene 
mikroporose Produkt eine relativ homogene Zellstruktur, die 
im Mikrobereich eine Reihe-von im wesentlichen kugelfSrmigen, 
geschlossenen Mikrozellen enthalt, die im wesentlichen gleich- 
maBig Uber die ganze Struktur verteilt sind. Nebeneinander 
liegende Zellen sind Uber kleinere Poren oder Durchgange mit- 
einander verbunden. Diese Grundstruktur ist aus den Mikro- 
fotografien der Figuren 4 und 5 ersichtlich. Es ist dabei zu 
beach ten, dafi die einzelnen Zellen in der Tat geschlossen 
sind, auf den Mikrofotograf ien jedoch of fen erscheinen 
infolge des Bruchs, der bei der Probenvorberoitung fUr die 
Aufnahme von Mikrofotograf ien nicht zu umgehen ist. Im Makro- 
bereich scheint, zumindestens was die kristallinen Polymere 
betrifft, die Struktur Ebenen aufzuweisen, die den Bruch- 
ebenen entlang den Ecken des Kr is tallwachs turns gleichen 
(s. Figur 2), und sie hat, wie aus Flgur 3 zu entnehmen ist, 
ein korallenartiges Aussehen. Die Zellmikrostruktur weist 
ferner Analogien zu Zeolith-Tonstrukturen auf, die definierte 
-Kammer-- und •Pforten"-Regionen aufweisen. Die Zellen ent- 
sprechen den groBeren Kammerbereichen der Zeolithstrukturen, 
wahrend die Poren den Pfortenregionen entsprechen. 

Im allgemeinen kann bei der Zellstruktur der mittlere Durch- 
messer der Zellen von etwa 1/2 bis etwa 100 Mikron variieren, 
wobei etwa 1/2 bis etwa 50 Mikron der bevorzugte Bereich ist, 
wahrend der mittlere Durchmesser der Poren oder verbindenden 
Durchgange im allgemeinen urn eine GroBenordnung kleiner zu 
sein scheint. So ist z.B., wenn der Zellendurchmesser elner 
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mikropor6sen Polymerstruktur gemMB der vorliegenden Erfindung 
etwa 1 Mikron ist, der mittlere Durchmesser der Poren oder 
verbindenden DurchgSnge etwa 0,1 Mikron. Wie bereits weiter 
oben beschrieben, h&ngt der Zellendurchmesser und auch der 
Durchmesser der Poren Oder Durchgange von der Besonderheit 
des jeweiligen Polymer /Fltissigkeitssys terns , der Abktthlungs- 
geschwindigkeit und der relativen Anteile von Polymer und 
Fliissigkeit ab. Es 1st jedoch, hinslchtllch des Verhaitnisses 
von Zelle zu Pore ein breiter Bereich mfcglich, beispielsweise 
von etwa 2 : 1 bis etwa 20O : 1 , vorzugsweise von etwa 5 : 1 
bis etwa 40 : 1 . 

Wie auf den verschiedenen Figuren zu sehen ist, kann es vor- 
konunen, daS einige der als Beispiel gegebenen xnikroporosen 
zellenfBrmigen Polymerprodukte nicht die einheitliche mikro- 
zellulare Struktur aufweisen, die hier beschrieben wurde. Es 
muB indes berUcksichtigt werden, daB diese Struktur manchmal 
durch zus&tzliche VerSnderungen verdeckt sein kann, die auf 
die Verwendung elner besonderen Fliissigkeit oder eines 
besonderen Polymeren oder auf die speziellen Gewichtsverhait- 
nisse zurUckzufiihren ist. Dieser Maskierungsef fekt kann 
stellenweise oder liberal 1 gegeben sein und von der Bildung 
kleiner Polymerpartikelchen, die an den W&nden der Zellen 
hSngen, bis zur Bildung graberer bl&ttchenar tiger Polymer- 
6trukturen gehen, die auf den Mikrof otograf ien die Tendenz 
aufweisen, die Grundstruktur v611ig zu verdecken. So hMngen, 
wie aus den Figuren 21 und 25 zu ersehen ist, kleine Polymer- 
kUgelchen an den ZellhohlrMumen der Struktur. Diese zusatz- 
liche Bildung ist verstUndlich, wenn man an die oben 
beschriebene Art und Weise der Kernbildung und des Wachstums 
denkt. So ist in Systemen mlt cxtrem hohen Lttsungsmittel- 
Oder Fllissigkeitsgehalt die maximale Hohlraumgrdfle meistens 
verhMltnism^flig groB. Das bedeutet auBerdem, daB die Zeit, die 
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bentttigt wird, bis der Hohlraum oder das Trttpfchen seine 
maxlmale Grttfle erreicht, ebenfalls zunimmt. Wahrend dieser 
Zeit besteht die Mttglichkeit, daB sich in der Nahe zusatz- 
liche Kerne bilden. Zwei oder inehr Kerne konnen dann in 
Kontakt miteinander treten, bevor einer derselben seine 
maxlmale GrttOe erreicht hat. In solchen Fallen hat die 
resultierende Zellstruktur eine geringere Unversehrtheit 
und eine etwas geringere Regelmafligkeit als die Grundstruk- 
turen, die weiter oben beschrieben wurden. DarUber hinaus 
konnen, sogar nachdem die Flilssigkeitstrttpf chen Ihre 
maxlmale Grofle erreicht haben, in Abhangigkeit von dem 
betreffenden System das Losungsmittel oder die flUssige 
Phase lmroer noch etwas von dem restlichen Polymeren ent- 
halten oder auch umgekehrt. In solchen Fallen kann, wenn 
das System sich weiter abktihlt, nachtraglich eine zusatz- 
liche Phasentrennung auf treten. Wenn sich das restliche 
Polymere einfach aus der Lttsung trennt, kttnnen sich Polymer- 
kugeln einer Form bilden, wie sle in den Figuren 21 und 25 
gezeigt wird. Andererseits erscheinen die Wande, wenn das 
Restpolymer auf die Polymerhaut wandert, flockig und unregel- 
maflig, und bewirken auf diese Welse die blatterartige 
Struktur. Diese blatterartige Struktur kann z.B. lediglich 
teilweise die Grundstruktur maskieren, wie es in den 
Abbildungen 28 und 29 zu sehen 1st, sie kann aber auch voll- 
standig die Struktur maskieren, wie es in Figur 6 zu sehen 1st. 

Die blatterartige Struktur tritt auch haufiger auf bei 
bestimmten Polymeren. So bewirken die mikropordsen Poly- 
athylenstrukturen niedriger Dichte, mttglicherweise wegen der 
Ltislichkeit Oder ahnlichem des Polyathylens in dem besonderen 
verwendeten Losungsmitteln im allgeroeinen diese Art von 
Strukturen. Das kann an Figur 14 beobachtet werden. Wenn das 
Niveau der verwendeten Flttssigkeit extrem hoch 1st, kttnnen 
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ferner diese Strukturen bei Polyxneren wie Polyproylen auf- 

treten, die sonst eigentlich die Grundstruktur aufweisen. 

Dies kann leicht durch Gegentiberstellung der Biattchen- 

typen-Struktur des roikroporttsen Produkts gemafi Figur 6 

mit der Grundstruktur gemae Figur 8 festgestellt werden, 

in der der Polymergehalt 40 Gew.-% betragt gegenUber 

10 % Polypropylen in der Struktur, die in Figur 6 dargestellt 

wird. 

FUr die meisten Anwendungsgebiete wird vorzugsweise ein 
System verwendet, bei dem sich die Grundzellstruktur 
bildet. Die relative Homogenitat und Regelmasigkeit dieser 
Struktur sichert voraussagbare Ergebnisse, wie sie zum 
Beispiel beim Einsatz fttr Filtrationszwecke erforderlich 
sind. Die Biattchentypen-Struktur hingegen ist mehr dort 
erwiinscht, wo relativ grofie Oberf lachenstrukturen erforder- 
lich sind, so z.B. bei Ionenaustausch- oder verschiedenen 
Absorptionsprozessen . 

Wie ebenfalls beobachtet werden kann, besitzen einige der 
Strukturen schmale LBcher oder Of fnungen in den WSnden der 
Zellen. Dieses Phanomen ist verstandlich , wenn man sich die 
Art und Weise der Kernbildung und des Wachstums vergegen- 
wartigt. So ist z.B. in einem Bereich des Systems, in dem 
bereits einige raumlich benachbarte Fllissigkeitstrttpfchen 
ihre MaximalgrBBe erreicht haben, jedes TrBpfchen von einer 
polymerreichen Haut umschlossen. Indessen kann in einigen 
Fallen etwas LBsungsmittel zwischen den umschlossenen Tr6pf- 
chen festgehalten werden und seine Wanderung zu den grBBeren 
TrBpfchen wegen der Undurchdringbarkeit der Hautchen nicht 
fortsetzen. Demgemafl kann sich in solchen Fallen ein FlUssig- 
keitskeim bilden und wachsen, der zu einem kleinen Hohlraum 
fiihrt, der benachbart zu den grBBeren TrBpfchen eingebettet 
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liegt. Nach Extraktlon der FlUssigkeit erscheinen die kleineren 
Tropfchen als kleine Lttcher oder iJffnungen. Das kann an den 
mikroporttsen Strukturen beobachtet werden, die in den Figuren 
11-12 und 20 dargestellt sind. 

Weitere interessante charakteristische ZUge der Zellenstruktur 
gem£B der vorliegenden Erfindung beziehen sich auf das Ausmafl 
der Oberfiache solcher Strukturen. Der theoretische Flachen- 
inhalt der OberflMche der mikroporSsen Zellstruktur , die aus 
verbundenen kugelfSrmigen Hohlr&umen mit einero Durchmesser von 
etwa 5 Mikron besteht # ist etwa 2 bis 4 m 2 /g. Es wurde gefunden, 
dafi mikroporttse Polymere, die gemSB der, vorliegenden Erfindung 
hergestellt worden sind, nicht auf die theoretische Grenze des 
Flficheninhalts der Oberflache beschrSnkt werden miissen. Die 
Bestimmung des Fl&cheninhalts der Oberflache durch die B.E.T.- 
Methode, beschrieben von Brunauer, S., Emmett, P.H. und Teller, 
E. in "The Adsorption of Cases in Multimolecular Layers" in 
J. Am. Chera. Soc, 60, 309 - 16 (1938) , hat Flficheninhalte 
der Oberfl&chen ergeben, die weit ttber dem theoretischen Modell 
liegen, das nicht in Beziehung zu den Leerr£umen steht, wle in 
Tabelle III fUr mikropordse Polymere gezeigt vird, die aus Poly* 
propylen und N,N-Bls (2 -hydroxy athyl) talgfett-aminen gewonnen 
sind. 



Tabelle III 



% Leerr&ume 



Spezifische Oberflache 



89.7 



96.2 m7g 
95.5 



72.7 



60.1 



98.0 



50.5 



99.8 
88.5 



28.9 
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Die Oberfiache kann durch sorgfaltiges Tempern der roikro- 
porOsen Polymere reduziert werden, ohne daB dabei die Grund- 
struktur angegriffen wird. MikroporBses Polypropylen, herge- 
stellt mit 75 % Leerraumvolumen unter der Verwendung von 
N,N-Bia(2-hydroxyathyl)talgfett-a I nin als der flussigen Komponen- 
ten, wurde extrahiert und bei einer Temperatur getrocknet, 
die Raumtemperatur nicht liber schritt, und anschlieSend 
erwarmt, urn die Oberfiache zu verandern. Die anfangliche 
Oberfiache betrug 96,9 m 2 /g. Nach elf 40-minUtigen Erwarmungs- 
perioden bei 62°C fiel die Oberfiache auf 66 m /g ab. Weiteres 
Erwannen auf 60°C fUr zusatzliche 66 Stunden setzte die Ober- 
fiache auf 51.4 * 2 /g herab. Die Behandlung einer anderen Probe 
bei 90°C wahrend 52 Stunden setzte die Oberfiache von 96.9 auf 
33 7 m 2 /g herab. Die mikroporose Struktur wurde kaum verandert, 
wie sich durch elektronenrastermikroskopische Untersuchungen 

zeigte. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle IV zusammengefafit . 

Tabelle IV 

Behandlung oh.rflMche (n> 2 /g) % Veranderung 

Keine 96,9 

elf Ml 40 Min. « -° 32 % 

bei 62°C 

mehr als 66 Stunden 

bei 60°C 51.4 47* 



52 Stunden bei 90°C 33.7 



65 % 



Offensichtlich 1st das AuBergewtthnliche der Zellstrukturen 
der vorliegenden Erf indung zu suchen in dea Vorhandensein von 
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sowohl selbstandigen, im wesentlichen kugelformigen um- 
schlossenen Mikrozellen, die gleichformig Uber die Struktur 
verteilt sind, als auch von selbstandigen Poren, die 
besagte Zellen initeinander verbinden, wobei die Poren einen 
kleineren Durchmesser aufweisen als die Zellen. DarUber 
hinaus weisen die Zellen und die verbindenden Poren im 
wesentlichen kelne raumliche Orientierung auf und konnen 
somit als isotropisch bezeichnet werden. Somit liegt keine 
bevorzugte Richtung vor, z.B. filr den Flufl einer PlUssig- 
keit durch die Struktur. Damit hebt sich die Erfindung in 
besonderer Weise von Materialien gemafl dem Stand der Technik 
ab, die keine derartige Zellstruktur besitzen. Viele bekannte 
Systeme besitzen eine nicht klassif izierbare Struktur, denen 
jegliche definierbare strukturelle Konfiguration fehlt. Es 
1st deshalb besonders ttberraschend, dafi eine mikropor5se 
Struktur herstellbar ist, die einen solchen Grad an Gleich- 
fSrmigkeit besitzt, wodurch sie besonders geeignet fur viele 
Anwendungszwecke wird, bei denen ein Material von hoher 
Gleichformigkeit benOtigt wird. 

Die Zellstruktur kann definiert werden durch das Verhaltnls 
des mittleren Durchmessers der Zellen ("C") zum Durchmesser 
der Poren <"P"). So kann das VerhSltnis C/P, wie welter oben 
erortert, von etwa 2 bis etwa 2GO variieren, vorzugsweise 
von etwa 5 bis etwa 100, insbesondere von etwa 5 bis etwa 40. 
Solche C/P-Verhaltnisse unterscheiden die Zellstrukturen 
gemafl der vorliegenden Erfindung von alien mikroporOsen 
polymeren Produkten des Standes der Technik. Da es keine 
bekannten synthetischen thermoplastischen polymeren Strukturen 
gibt, die selbstandige Zellen und Poren besitzen, ist davon 
auszugehen, dafl all die Materialien des Standes der Technik 
ein Zell/Poren-Verhaltnis von 1 besitzen. 
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Bin anderes Mittel, die Zellstruktur der Erfindung zu 
charakterisieren, ist der sogenannte Scharfefaktor "S". Der 
S-Faktor wird durch Analyse einer Quecksilber-Intrusionskurve 
fUr die gegebene Struktur bestimmt. Alle Quecksilber-Intru- 
sionsdaten, die in dieser Anmeldung besprochen werden, wurden 
»it Hilfe eines Mikromeritics Mercury Penetration Porosimeters, 
Modell 910 series bestimmt. Der S-Wert ist definiert als das 
Verhaltnis des Drucks, bei dem 85 % des Quecksilbers einge- 
drungen ist, zu dem Druck, bei dem 15 % des Quecksilbers ein- 
gedrungen ist. Dieses Verhaltnis ist ein direktes Ma* filr die 
Variation des Porendurchmessers liber die im Innern gelegenen 
70 % der Poren fUr irgendein gegebenes Probestuck, da der 
Porendurchmesser gleich ist 176,8 geteilt durch den Druck, 
ausgedrUckt in p.s.i. 

Der S-Wert ist dann ein Verhaltnis des Durchmessers der Poren, 
bei dem 15 % des Quecksilbers eingedrungen ist, rum Durchmesser 
der Poren, bei dem 85 % des Quecksilbers eindrungen ist. Der 
Bereich von 1 bis 15 % und 85 bis 100 % der Quecksilber-lntru- 
sion wird bei der Bestimmung des S-Faktors vernachlassigt. Der 
Bereich von 0 bis 15 % wird deshalb vernachlassigt, well das 
Eindringen innerhalb dieses Bereichs auf Risse oder Brttche 
zurUckgefUhrt werden kann, die in das Material hereingebracht 
worden sind infolge von BrUchen, die beim Gefrieren auftreten 
kbnnen, dem das Material vor dem Durchfuhren des Quecksilber- 
intrusionstests unterworfen wurde. Der Bereich von 85 bis lOO % 
wird auch deshalb vernachlassigt, well die Werte, die in einem 
solchen Bereich erhalten werden, eher auf das ZusammendrUcken der 
Probe als auf das tatsachliche Eindringen des Quecksilbers in die 
Poren zurUckzufUhren sind. 

Charakteristisch fur den engen Bereich von PorengroBen, die 
Strukturen gemaB der vorliegenden Erfindung aufweisen, sind 
S-Werte i"> Bereich von etwa 1 bis etwa 30, vorzugsweise von 
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etwa 2 bis etwa 20, insbesondere von etwa 2 bis etwa 10. 

30 Milcron \ ! ' V ° r2U ^ swei ^ von etwa 1 bis 

el < , n Zellen ^ m AbhSngigReit von 

p Lt: : : K T t8toff ^ der ™ eten -Wiln 

Lr Lllo' haUnla P ° lyMer » F10ssig k eit and 

blLn^ i9keit ' mit der bei B "*»g der 

besonderen mikroporosen Polymeren gearbeitet wird vlrii 

d: t*t* variabien haben ebenfaiis — -;«r 

i- alelT Gr6Be ^ P ° ren ^ d " erhalt — Struktur die 
1« •llgemalnen iwlBchen 0,05 bis ,l„. in m.l. 

«l.oh.„ «„ 0(1 bl , ^ * . 1 ° Mlkr0 "' 
beziehen sich im Rahaen dieser Erf^., 1 

Tr Mr <olch .„ ::::/ir::.:i 

in Mlkxon, (an. nlcht «d.« angegoben. 

W " den - "» "•■«««■ »«t*llche, Mltt.1 zur 

1™. S .n. T^"" Verban- 
haitn^ ! " " ' l09 C/P) Und *» ^arlttau. des »er- 

etwa 2,4 und einen log s/c von etwa -1 4 M« , „ 

~ rxr; ™r™ r - ----- 

*nen log S/c von etwa -0,6 bis etwa 0,4. 
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Of fensichtlich 1st es ein liberraschender Effekt der vor- 
liegenden Erfindung, daB sie gestattet isotropische 
mikroporfcse Strukturen aus olefinischen Polymeren und 
Oxydationspolyineren herzustellen, wobei diese Strukturen 
Porositaten in Bereich von 0,2 bis 5 Mikron und einem 
Sch&rfewert von etwa 1 bis etwa 10 aufweisen. Es ist 
besonders Uberraschend, daB diese Strukturen nicht nur 
in Form von diinnen Filmen, sondern auch in Form von Blacken 
und komplizierteren Formk6rpern hergestellt werden kSnnen. 

Allgemeines 

Wenn man einen Film Oder einen Block beispielsweise durch 
Gieflen auf ein Substrat z.B. auf eine Metallplatte her- 
stellt, weist die OberflSche der erf indungsgenaBen mikro- 
portfsen Polymers truktur, die in Kontakt mit der Platte 
steht, eine Oberf lMchenhaut auf, die nicht zellfSrmig 1st. 
Die andere OberflSche hingegen ist in typischer Weise 
vorwiegend of fen. Die Dicke der Haut variiert etwas sowohl 
in AbhMngigkeit von dem bescnderen eingesetzten System als 
auch von den besonderen Verfahrensparametern, die angewendet 
werden. Meistens ist die Dicke der Haut annShernd gleich der 
Dicke einer einzelnen Zellwand. In AbhSngigkeit von den 
besonderen Bedingungen sind HSute moglich, die vollstandig 
undurchlSssig gegenilber FlUssigkeiten sind bis zu solchen, 
die einen gewissen Grad von FlttssigkeitsdurchlSssigkeit auf- 
weisen. 

Wenn lediglich eine Zellstruktur fUr die nachfolgende An- 
wendung erwiinscht ist # kann die Oberf lachenhaut mittels 
irgendeiner von mehrerenTechniken entfernt werden. So kann 
z.B. die Haut mittels einer Oder mehrerer mechanischer Mafl- 
nahmen entfernt werden, wie z.B. durch Abrieb, DurchstoBen 
der Haut mit Nadeln Oder Zerbrechen der Haut durch Oberleiten 
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Nichtzellfttrmige Strukturen 



Die nichtzellfttrmige Struktur gem&B der vorllegenden 
Erfindung, die daher rtihrt, da& man die homogene LSsung 
mit einer solchen Geschwindigkeit abktlhlt, daO das Polymer 



im wesentlichen fest wird, bevor sich die meisten Fliissigkeits- 
trBpfchen bilden kSnnen, kann vor allem im Hinblick auf die 
enge PorengrttBenverteilung des Materials in Verbindung mit 
der gegebenen Porengrdfie und der rSumlichen GleichfSrmigkeit 
der Struktur gekennzeichnet werden. 

Insbesondere kdnnen die nichtzellfSrmigen mikroporosen Polymere 
durch eine SchSrf ef unktion S charakterisiert werden, die 
welter oben in Bezug auf die Zellstruktur beschrieben wurde. 
Die S-Werte, welche die nichtzellfttrmigen Strukturen aufwei- 
sen, variieren von etwa 1 bis etwa 30, vorzugsweise von etwa 1 
bis etwa 10, insbesondere von etwa 6 bis 9. Wenn die Poren- 
grSBe des Materials allerdings im Bereich von etwa 0,2 bis 
5 Mikron liegt, variiert der S-Wert von etwa 2 bis etwa 10, 
vorzugsweise von etwa 5 bis etwa 10. Solche S-Werte fUr 
olefinische Polymere und Oxydationspolymere, die eine Mikro- 
porttsit&t von einer solchen GrBBe aufweisen, sind bis jetzt 
untaekannt gewesen, mit Ausnahme von Fallen hochorientierter 
dUnner Filme, die durch Verstrecktechniken hergestellt wurden. 
Wie bereits erwMhnt, sind die porSsen Polymere der Erfindung 
im wesentlichen isotrop. Deshalb zelgt ein Schnitt der Poly- 
mer en, der durch jede beliebige Raumebene gelegt werden kann, 
im wesentlichen die gleichen strukturellen ZUge. 

Die PorengrSBen der nichtzellf 5rmigen Strukturen gemSfl der 
vorllegenden Erfindung liegen gewShnlich im Bereich von etwa 
0,05 bis 5 Mikron, vorzugsweise von etwa 0,1 bis etwa 5 Mikron, 
insbesondere von 0,2 bis 1 Mikron. 
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des Films oder einer sonstigen Struktur liber Rollen, die 
sich mit verschiedener Geschwindigkeit bewegen. Andererseits 
kann man die Haut auch inittels eines Mikrotoms entfernen. 

Die Haut kann auch durch chemische Mittel entfernt werden, 
z.B. durch einen kurzen Kontakt mit einem geeigneten LBsungs- 
mittel ftir das Polymer. 

Wenn z.B. eine LBsung von Polypropylen in N, N-Bis (2-hydroxy- 
athyl)-talgfett-aroin kontinuierlich als ein dunner Film auf ein 
endloses F6rderband aus rostfreiem Stahl gegossen wird, 
bewirkt das Aufbringen einer kleinen Menge einer IBsenden 
FlUssigkeit auf das Band unmittelbar vor der Zone, wo die 
LBsung aufgebracht wird, ein Entfernen der Oberfiache, die 
sich an der LBsung Stahl Beriihrungsf lliche gebildet hat. Brauch- 
bare Flussigkeiten sind Substanzen wie isoparaf f inische Kohlen- 
wasserstoffe, Decan, Decalin, Xylol und Gemische wie Xylol/ 
Isopropanol Und Decalin/Isopropanol. 

Indessen ist die Gegenwart der Haut fur einige Endanwendungen 
nicht nur kein Nachteil, sondern ein notwendiges Erfordernis. 
So werden bekanntlich bei Ultraf iltrationen und sonstigen 
Anwendungen, bei denen Membranen zum Einsatz gelangen, dtinne 
f lUssigkeitsundurchiassige Filme verwendet. DemgemMfl hat bei 
solchen Verwendungen der mikroporBse Teil der Struktur gemSfl 
der vorliegenden Erfindung eine besondere Brauchbarkeit als 
TrSger fUr die Oberf lSchenhaut , die bei solchen Anwendungen 
als Merobran f unktioniert. Strukturen, die vollstiindig zell- 
fBrmig sind, kBnnen ebenfalls direkt mittels verschiedener 
Techniken her ges tell t werden, so kann z.B. das Polymer 
FlUssigkeitssystem in Luft oder ein flUssiges Medium, z.B. 
Hexan ,extr udiert werden . 

Die mikroporBsen Polymerstrukturen der Erfindung haben, wie 
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bereits oben erdrtert, Zellen- und Porendurchmesser mit 
einer extrem engen GrBflenverteilung, die ein Zeichen fUr 
die einxigartige Struktur und ihre Horoogenitat sind. Die 
enge CroBenverteilung der Porendurchmesser, bestimmt 
ml t tela Quecksilber-Intrusionsdaten, ist aus den Figuren 
30 bis 33 ersichtlich. Die gleiche allgemeine Verteilung 
wird erhalten, gleichgilltig ob die Struktur in Form eines 
Films (Fig. 30 bis 32) oder eines Blockes (Fig. 33) 
gebildet wird. Die charakteristische PorengroBenverteilung 
der mikroporSsen Strukturen der Erf indung stehen in ausge- 
sprochenem Kontrast zu den wesentlich breiteren Porengroflen- 
verteilungen von bekannten mikroporosen Polymerprodukten, 
die durch aitere Verfahren erhalten werden, wie sie z.B. 
in den US-Paten ten 3 310 505 und 3 378 507 offenbart werden, 
die im einzelnen noch in Verbindung mit den Beispielen 
eriautert werden. 

FUr jedes der mikroporOsen Polymeren, die gemas der vor- 
liegenden Erf indung hergestellt werden, bestimmt die 
besondere Endverwendung das erforderliche Ma A an Leerraumen 
und PorengrdBen. So liegt fur Vorf iltrationszwecke die Poren- 
grOBe la allgemeinen bei 0,5 Mikron, wahrend bei der Ultra- 
filtration die PorengrSfien kleiner als 0,1 Mikron sein 
soil ten. 

Bei Einsatzzwecken, bei denen die mikropordse Struktur als 
Sammelbehaiter fttr eine anwendungsgemau wertvolle FlUssigkeit 
dient, schreiben Festigkeitserwagungen den Betrag der Leer- 
raume vor, wenn kontrolliertes Ablassen der aufgenommenen 
FlUssigkeit erforderlich ist. In gleicher Heise schreibt in 
solchen Fallen die gewUnschte Geschwindigkeit f Ur das Ablassen 
der FlUssigkeit die PorengroBe vor,- kleinere Poren bewirken 
im allgemeinen kleinere Geschwindigkeiten des Ablassens. 
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Wo die mikroporttsen Strukturen verwendet werden, um ein 
flllsslges Polymeradditiv, wie z.B. ein Flammschutzmittel 
in den festen Zuatand umzuwandeln, ist iro allgemeinen eine 
gewisse Mindestfestigkeit erforderlich; gleichfalls mit 
dieser Mindestfestigkeit wird auch gewUnscht, da3 man so 
viel Plttssigkeit wie mogllch verwenden kann, da das Polymer 
lediglich als Aufnahmegef afl oder Trilger dient. 
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Funktlonelle Wirkf lUssigkeiten enthaltende mlkropor5se 
Polymere 

Das zuvor Gesagte roach t deutlich, dafi es im Rahman der vorlie- 
genden Erfindung liegt, mikroporflse Produkte herzustellen, die 
eine in ihrer Wirkung niitzliche FlUssigkeit wie Polymeradditive 
(z.B. Flairanschutzmittel) enthalten und sich wie Feststoffe 
verhalten und wie solche verarbeitet werden kttnnen. Su diesem 
Zweck wird das entstandene mikroporSse Polymer mit der ge- 
wttnschten Wirkf Itlssigkeit versetzt. Dies kann beispielsweise 
durch bekannte Absorptionsverf ahren erreicht werden, wobei die 
FlUssigkeitsmenge, die aufgenoromen wird, im wesent lichen die 
gleiche ist, wie die FlUssigkeitsmenge , die zunSchst zur Her- 
stellung des mikroporttsen Polymers gebraucht wurde. Dabei kann . 
jede brauchbare organische FlUssigkeit verwendet werden, sofern 
es sich bei dieser natUrlich nicht um ein LBsungsmittel fUr 
das Polymer handelt Oder sie auf andere Weise das Polymer bei 
der Verarbeitungs temper atur angreift oder abbaut. Die mikropo- 
r5sen Erzeugnisse, die die geeignete Wirkf Itlssigkeit enthalten, 
kttnnen aus Oder unter Verwendung von mikroporttsen Polymeren, die 
entweder die zellenfBrmige Oder die nichtzellenftfrmiga Struktur 
haben, als Matrize hergestellt werden, in welche die FlUssig- 
keit eingebracht wird* 

In Jlhnlicher Weise k&nnen derartige mikroporBse Produkte bei- 
spielsweise auch durch ein Austauschverf ahren hergestellt wer- 
den. Bei dicsem Herstellungsverf ahren wird zuerst das Zwischen- 
produkt fUr das mikroporttse Polymer hergestellt. Die FlUssig- 
keit wird dann entweder durch die gewUnschte Wirkf lUssigkeit 
Oder durch eine Verdr Anger zwischenf lUssigkeit verdrAngt. In 
belden FHllen wird die FlUssigkeit, die zur Her stellung des 
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mikroporasen Polymer zwischenproduktes verwendet wurdc nicht 
durch Extraction, sondern durch herkommllche Druck- odor Va- 
kuumaustausch- bzw. Infusionsverfahren entfernt. Dabei kann 
je de Wirk- Oder Verdrangerzwischenf Ittssigkeit verwendet werden. 
die auch als Extraktionsf Ittssigkeit zur Herstellung des mikro- 
porasen Polymers dienen kannte. d.h. die zwar fUr das Polymer 
Lin Losungsmittel darstellt, jedoch eine ^l™"™^ 
Mischfahigkcit in bezug auf die zu verdrHngende Flttssigkeit 
besitzt. Hieraus folgt, daB geringe Mengen der 
FlUssigkeit oder FlUssigkeiten nach DurchfUhrung des Austausch 
verfahrens zurUckbleiben kbnnen. Die Anforderungen an das En - 
produkt, die sich aus den Verwendungszweck ergeben, bestimmen 
die H6he des erf orderlichen Austauschgrades . So kannen Rest- 
.engen von ca. 1 bis 10 Gewichtsprozent in einigen Fallen zu- 
Ussig sein. Falls gewttnscht, 1st es jedoch auch moglich durch 
.ehrstufige Austauschverf ahren und/oder durch die Verwendung 
von FlUssigkeiten, die durch Verdampfung restlos entfernt wer 
den kannen. im wesentlichen die gesamte FlUssigkeit bzw ale 
FlUssigkeiten restlos zu entfernen; auf diese Weise l»6t sich 
ein Anteil von weniger als ca. 0.03 Gewichtsprozent 
keit erreichen. Vom wirtschaft lichen Standpunkt aus betrachtet 
wird es im allgemeinen wUnschenswert sein. eine Austausch- 
flUssigkelt mit einem Siedepunkt zu verwenden. der von dem der 
z » verdrangenden FlUssigkeit genUgend welt entfernt liegt u» 
eine anschlieBende Aufbereitung und Wiedervervendung ^« e ^ e » 
zu ermaglichen. Aus dlesem Grund kann es vorteilhaft sein. eine 
Austauschzwischenf Ittssigkeit zu verwenden. 

Wie aus den oben aufgeftthrten Beispielen ftir zweckmafiige Poly- 
^JTsslgkeita-Systeme ebenfalls ersichtlich. ersSglicht eine 
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weitere Methode zur Herstellung einer polymer funktionellen 
WirkflUssigkeit die Verwendung des mlkroporosen Polymerzvischen- 
produktes ohne weitere Verarbeitung, da zahlreiche WirkflUssig- 
keiten gefunden wurden, die sich aufgrund ihrer Vertraglichkeit 
mit dem jeweiligen Polymer zur Herstellung des festen mikropo- 
rfisen Polymerzwischenproduktes eignen. Auf diese Weise konnen 
Zwischenprodukte, die sich vie feste Stoffe verhalten, unter 
Verwendung von Fliissigkeiten direkt hergestellt werden, die 
sich als Schniermittel, oberflachenaktive Stoffe, Gleitmittel, 
Motten-bekampfungsmittel, Pestizide, Weichmacher, Arzneimittel, 
Treibstoffzusatze, Poliermittel , Stabilisatoren, Insekten- und 
Tiervertreibungsmlttel, Duftspender, Flammschutzmittel , Anti- 
oxidationsmittel, Geruchsvernichtungsmittel, Antibeschlagmittol, 
Parfuras u.dgl. eignen. Mit einem Polyathylen niedriger Dichte 
beispielsweise kann ein brauchbares Zwischenprodukt, das ein 
Schmiermittal oder elnen Weichmacher enthalt, hergestellt 
werden, indem entweder ein aliphatischer oder aromatischer 
Ester mit acht oder mehr Kohlenstof fatomen oder ein nicht 
aromatischer Kohlenwasserstoff mit neun oder mehr Kohlenstoff- 
atonen verwendet wird. Brauchbare Erzeugnisse, die ein ober- 
flachenaktives und/oder ein Benetzungsmittel enthalten, konnen 
aus einem Polyathylen niedriger Dichte hergestellt werden, 
indem ein polySthoxyliertes aliphatisches Aroin, welches acht 
Oder mehr Kohlenstof fa tome hat, oder ein nichtionisches ober- 
flSchenaktives Mittel verwendet wird. Aus Polypropylen kann 
ein ein obef lachenaktives Mittel enthaltendes Zwischenprodukt 
hergestellt werden, indem diathoxylierte aliphatische Amino, 
die acht oder mehr Kohlenstof f atoms haben, verwendet werden. 
Polypropylenzwischenprodukte, die Gleitmittel enthalten, konnen 
unter Verwendung eines Phenylmethylpolysiloxans hergestellt 
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werden, wBhrend Gloitmittelzwischenprodukte aus Polyathylen 



Amins, welches zwttlf bis zweiundzwanzig Kohlenstof f atome 
besitzt, hergestellt werden kdnnen. Treibstof f zusatzzwischen- 
produkte aus PolyMthylen mit niedriger Dichte kttnnen unter 
Verwendung eines aliphatischen Amins, welches acht oder mehr 
Kohlenstof f atome besitzt, Oder eines aliphatischen Dimethyl- 
tertiSren-amins , welches zwttlf oder mehr Kohlenstof f atome 
hat, hergestellt werden. Die tertiSren Amine kOnnen auch sehr 
ntttzliche Zwischenprodukte fUr Zus&tze mit Methylpentenpoly- 
meren darstellen. Zwischenprodukte aus Polyathylen mit hoher 
und niedriger Dichte, die einen Stabilisator enthalten, ktfnnen 
durch die Verwendung eines Alkylarylphosphits hergestellt werden. 

Zwischenprodukte aus PolySthylen niedriger Dichte mit einem 
Antibeschlagmittel k6nnen durch Verwendung des Glycerinnono- 
odor - diesters einer langkettigen FettsSure, die mindestens 
zehn Kohlens toff atome hat/ hergestellt werden. Zwischenpro- 
dukte mit Flammschutzmitteln kflnnen aus PolyUthylen mit hoher 
und niedriger Dichte, Polypropylen und einer Mischung aus 
Polyphenylenoxid und Polystyrol unter Verwendung eines poly- 
halogenlerten aromatischen Kohlenwasserstof f s , der mindestens 
vier Halogenatome j e Molekiil besitzt, hergestellt v/erden. Die 
geelgneten Stoffe sollten bei der Phasentrennungs-Temperatur 
natllrlich flUssig sein, wie bereits beschrieben. Andere Systeme, 
die ebenfalls als geeignet gefunden wurden, werden im Zusammen- 
hang mit den spSter auf gefiihrten Beispielen nSLher erlSutert. 

Weiterhin kBnnen in Anwendung der vorliegenden Erfindung fUr 
Polypropylen und PolySthylen hoher und niedriger Dichte ge- 
wisse Keton-Gruppen benutzt werden, die slch als besonders 



mit niedriger Dicht durch die Verwendung eines aliphatischen 
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geeignet als TierbekHmpf ungsmittel erwiesen haben. Solche Ke- 
tone kttnnen gesMttigte aromatische Ketone , die sleben bis neun- 
zehn Koh lens toff atome haben, ungesMttigte aliphatische Ketone, 
die sieben bis dreizehn Kohlenstoff atome haben, 4-t-Amylcyclo- 
hexanon und 4-t-Butylcyclohexanon einschlieBen. 

Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung noch 
eingehender beschreiben, ohne sie jedoch darauf zu beschrMnken. 
Wenn nicht anders angegeben, sind alle Teilmengen- und Prozent- 
angaben gewichtsbezogen. 

Vorbereitungsverfahren 

Die porttsen Polymerzwischenprodukte und die mikroporSsen Poly- 
mere, die in den nachfolgend aufgeftlhrten Beispielen beschrie- 
ben Bind, vurden nach dem folgenden Verfahren hergestellt: 

A. Porflse Polymerzwischenprodukte ; 

Die por6sen Polymerzwischenprodukte wurden hergestellt, indem 
ein Polymer und eine mit diesem vertrSgliche Fltissigkeit mit- 
einander vermischt wurden, das Gemisch bis auf eine Temperatur 
erhitzt wurde, die im allgemeinen nahe oder oberhalb des Er- 
weichungspunktes des Kunststoffes lag, so dafi eine homogene 
L5sung entstand, und die Lfisung dann gekUhlt wurde, ohne diese 
irgendwelchen Misch- oder anderen ScherkrMften zu unterwerfen, 
um auf diese Weise eine makroskopisch feste homogene Masse zu 
erzeugen. Wenn feste Blttcke des Zwischenproduktes hergestellt 
werden soil ten, wurde die homogene Lttsung in eine geeignete 
Form gegossen, die im allgemeinen aus Metal 1 oder Glas bestand, 
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und wurde dann, wenn nichts anderes angegeben 1st, bei Raum- 
temperatur abgekilhlt. Die Abkiihlgeschwindigkeit bei Raumtempe- 
raturbedingungen hing natUrlich von der Probendicke und -zu- 
sammensetzung ab, lag aber im allgemeinen in der GrdBenordnung 
von ca. 10°C bis ca. 20°C/min. Die GuBfonn war im allgemeinen 
zylindrisch mit einem Durchmesser von^0,75 bis ca. 2,5 Zoll 
(ca. 19 bis ca. 63 ,5 mm) und die L&sung wurde im allgemeinen 
bis zu einer HOhe von ca. 0,25 bis ca. 2,0 Zoll (ca. 6,4 bis 
ca. 50,8 mm) in die Form eingeftfllt. Zur Herstellung von 
Zwischenprodukten in Filmform wurde die homogene Lttsung auf 
eine geeignete Metallplatte gegossen, deren Temperatur so ein- 
gestellt wurde, dafi eich die Ldsung zu einem dCinnen Film aus- 
breiten konnte. Die Metallplatte wurde dann in Kontakt mit 
einem Trockeneisbad gebracht, urn den Film schnell unterhalb 
seines Schmelzpunktes abzukUhlen. 

B. Porflse Polymere : 

Das mikroporttse Polymer wurde hergestellt, indem die mit dem 
Polymer vertrMgliche FlUssigkeit, die zur Herstellung des 
por&sen Polyxoerzwischenproduktes benutzt worden war, extrahiert 
wurde, und zwar im allgemeinen durch wiederholtes Waschen des 
Zwischenproduktes in einem Lttsungsmittel wie beispielsweise 
Isopropanol oder MethylSthylketon, und dann die feste mikro- 
porttse Masse getrocknet wurde. 

Belspiele 

Die folgenden Beispiele und Tabellen beschreiben einige der 
verschiedenen Kombinatlonen von Polymeren und den mit ihnen 
vertrfglichen FlUssigkeiten, die zur Herstellung porflser 
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Polymerzwischenprodukte gemSfl der vorliegenden Erf indung ge- 



eignet sind, welche sich von den bereits bekannten mikropo- 
rtfsen Produkten unterscheiden. Von alien belsplelshalber 
aufgeftthrten Komblnationen wurden feste Blttcke und, sofern 
dies in der Tabelle vermerkt 1st, auch dtinne Filme des 
Zwischenproduktes unter Anwendung des oben beschriebenen 
Verfahrens hergestellt. Wie in den folgenden Tabellen ange- 
geben, wurden viele der Zwischenproduktzusammen3etzungen zur 
Herstellung der mikroporttsen Polymere gemBfi der vorliegenden 
Erf indung verwendet, indem ein geeignetes L6sungsmlttel zum 
Extrahieren der mit dem Polymer vertrSglichen Flussigkeit aus 
dem Zwischenprodukt benutzt vurde und anschlieBend dieses L6- 
sungsmittel durch Aus damp fen entfernt wurde. 

Viele der mit den Polymeren vertrSglichen FlUssigkeiten, die 
in den folgenden Beisplelen beschrieben sind, sind, wie in 
den Tabellen angegeben, funktionelle Wirkf lUssigkeiten , die 
nicht nur als mit den Polymeren vertrftgliche FlUssigkeiten 
niitzlich sind, sondern auch als Entf lamnungshemmer , Gleit- 
raittel u.dgl. dienen. Aus diesem Grunde sind die Zwischen- 
produkt z us ammensetzun gen, die mit derartigen funktionellen 
WlrkflUssigkeiten hergestellt werden sowohl als feste Poly- 
meradditive u.dgl. geeignet als auch als Zwlschenprodukte zur 
Herstellung der porttsen Polymere. Die funktionellen Wirkf lQssig- 
keiten, die in den folgenden Beisplelen aufgefUhrt werden, sind 
als solche durch ein oder mehrere der folgenden Symbole in der 
Spalte ?Typ der wirksamen FlQssigkeit" gekennzeichnet: 
AF (Antibeschlagmittel) ; AO (Antioxidationsmittel) ; AR (Tier- 
vertreibungsmittel) ; FA (Treibstoff zusatz) ; FG (Duf tspender) ; 
FR (Flammschutzmittel) j ZR (Insektenbekampf ungsmittel) ; 
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L (Schmiermittel) ; M (Arzneimittel) ; MR (MottenbekSmpf ungs- 
mittel); OM (Geruchsverbesserungsmlttel) ; P (Weichmacher) ; 
PA (Poliermittel); PE (Pestizid) ; PF (Parfum) ;S (Gleitmittel) ; 
SF (oberflMchenaktiver Stof f ) und ST (Stabilisator) . 

Belspiele 1 bis 27 

Die Beispiele 1 bis einschliefllich 27 in Tabelle V betreffen 
die Hers te Hung homogener porSser Polyinerzwischenprodukte in 
Gestalt zylindrischer B18cke mit einero Radius von ca. 1,25 
Zoll (ca. 31,8 mm) und einer H6he von ca. 2 Zoll (ca. 50,8 mm) 
aus Polyathylen mit einer hohen Dichte ("HOPE") und die mit 
diesen vertrMglichen FlUssigkeiten , die sich bei Anwendung 
des Standardherstellungsverfahrens als geeignet erwiesen. Das 
Polyathylen mit einer hohen Dichte war von Allied Chemical 
unter der Bezeichnung Plaskon AA 55-003, geliefert worden, 
und hatte einen Schmelzindex von 0,3 g/10 min und eine Dichte 
von 0,954 g/an 3 . Viele der beispielshalber aufgefUhrten Zwi- 
schenprodukte wurden nach der Extraktionsmethode behandelt, 
urn auf diese Weise zu porttsen Polymeren zu gelangen, wie in 
der Tabelle angegeben. 

Die Einzelheiten der Herstellung und die Art der aufgefUhrten 
geeigneten funktionellen Wirkf ltissigkeiten sind in Tabelle V 
angegeben: 
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und FlUssigkeit 
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C Typ der 

funktionellen 
FlUssigkeit 



Gesattigte aliphatische 

SSuren 



1 


Dekansaure 

Primare gesattigte 
Alkohole 


75 


230 




2 


Decylalkohol* 


75 


220 


PF 


3 


1-Dodekanol 
SekundSre Alkohole 


75 


220 





4 


2-Undekanol + 


75 


220 




5 


6-Undekanol + 
Aroma tlsche Amine 


75 


230 





6 


N,N-Diathylanilin + 
Dlester 


75 


230 





7 


Dibutylsebazat + 


70 


220 


L,P 


8 


Dihexylsebazat + 
ft the r 


70 


220 


L,P 


9 


Diphenylather 


75 


220 


PF 


10 


Benzyiather* 

Halogenierte Verblndungen 


70 


220 


PF 


11 


Hexabrombenzol 


70 


250 


FR 


12 


Hexabromdlphenyl 


75 


200 


FR 


13 


Hexabromcyclodekan 


70 


250 


FR 


14 


Hexachlorcyclopentadien 


70 


200 


FR 
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Tabelle V (Fortsetzung) 27377^5 
HOPE 

Beisp.Nr. FlUssigkeitstyp % FlUss. °C Typ der 

und FlUssigkeit f unktionellen 
FlUssigkeit 

15 Octabromdiphenyl 70 280 FR 

Kohlenwasserstof fe mit 
endstandiger Doppel- 
bindung 

16 1-Hexadecen + 75 220 



* Die FlUssigkeit vurde von dem Feststoff extrahiert. 
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Beisp.Nr. Fliissigkeitstyp 
und FlUssigkeit 



% FlUss 
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Typ der 

funktionellen 

FlUssigkeit 



17 
18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 
24 

25 

26 

27 



Aromatlsche Kohlen- 
wasserstof fe ~ 

Diphenylmethan + 75 

Naphthalin* 70 

Aromatlsche Ketone 

Acetophenon 75 

Aromatlsche Ester 

Butylbenzoat* 75 

Verschiedenes 

N,N-Bi» ( 2-hydroxySthyl) - 
Talgfettamin (1) * 70 

Dodecylamln 75 

N-hydrlertes Talgfett-dl- 50 
athanolamin 



220 OM 

230 MR 

200 PF 

220 L,P 

250 

220 

240 SF 



Firemaster BP-6(2) 
Phosclere P 315C* 
Chlnolln 
Dlkokosamln (4) 



(3) 



75 
75 
70 
75 



200 
220 
240 
220 



ST 
M 



* Die FlUssigkeit vurde von dea Feststoff extrahiert. 
(1) Es wurde ein bestandiges antistatisches Mittel verwendet, 
das die folgenden Eigenschaf ten hat: 

Sledepunkt bei 1 mm Hg, 215-220 °C; spez.Gewicht bei 32,2 °C 



L 



(90 F) t 0,696, Viskositat, universale Saybolt-Sekunden (SSU) 
bei 32,2 °C (90 °F) , 476. 
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(2) Warenzeichen der "Michigan Chemical Corp." fUr ihr Hexa- 

broradi phenyl; es wurde ein f lammhemmendes Mittel mit folgenden 
Eigenschaf ten verwendet: Erveichungspunkt 72 °C; Dichte bei 
25 °C, 2,57 g/ml; Viskositat cps. 260-360 (Brookfield- 
Spindel Nr. 3 bei 110 °C) . 
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LDPE 



Beisp.Nr. Flttssigkeitstyp 
und FlUssigkelt 



% FlUss. 



Typ der 

funktionellen 

Flussigkeit 



28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 

36 
37 

38 
39 



Gesattlgte allphatlsche 

sauren 

Caprylsaure* 70 

Dekansaure"*" 70 

Hexansaure + 70 

Laurinsaure* 70 

Myristinsaure* 70 

Palmitinsaure* 70 

Stearins Sure* 70, 

UndekansSure + 70 

Ungesattlgte allphatl- 
sche Sauren 

ErukasSure (2)^ 70 

olsaure* 70 
Aromatlsche Sauren 

Phenylstearlnsaure + 70 

3tylyl-behens8ure + 70 



210 

190 

190 

220 

1 89 

186 

222 

203 



219 
214 

214 

180 



PA 



* Die Fiassigkeit vurde von den Feststoff extrahlert. 

(1) Es vurde Union Carbide Company's "Bakelite" Polyathylen 
nit folgenden Eigenschaf ten verwendet: Dichte 0,922 g/cm ; 
Schnelz index, 21 g/IO min. 

(2) Das 1st eine Saure mit einer Dichte von 0,8602 g/cm 3 und 
elnem Schaelspunkt von 33-34 °C. 

809810/0720 - 72 - 



r 



A3. 



Tabelle VI (Fortsetzung) 
LDPE 



Beisp.Nr. FlUssigkeitstyp 
und Flilssigkeit 



% FlQss. °C 



Typ der 

funktionellen 

FlUeslgkelt 



40 

41 
42 
43 
44 
45 

46 

47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 

56 



Verschledene SMuren 

Aclntol FA2 70 
(TallOlsauren) (1)* 

OlefinsSure L-6* 70 

OlefinsSure L-9* 70 

OlefinsSure L-11 + 70 

Harzsaure + (Rosinsaure) 70 

Tolylstearinsaure 70 

Prlmare gesattlgte 
Alkohole 

Cetylalkohol* 70 

Decylalkohol + 70 

1-Dodekanol + 75 

1-Heptadekanol + 70 

Nonylalkohol* 70 

1-Octanol* 70 

Oleylalkohol* 70 

Tridecylalkohol 70 

1-Undekanol + 70 

Undecylenylalkohol* 70 
Sekundare Alkoholfe 

Dlnonylcarbinol* 70 



204 

206 
1 86 
203 
263 

183 — 

176 — 
220 PF 
200 
168 
174 
178 
206 
24 0 — 
184 
199 

201 PF 



PF 



FA 



L 
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Tabelle VI (Fortsetzung ) 
LDPE 



Beisp.Nr. FlUssigkeitstyp 
und FlUssigkeit 

57 Diundecylcarbinol 

58 2-0ctanol 

59 2-Undekanol* 



% FlUss. °C Typ der 

funktionellen 
FlUssigkeit 

70 226 

70 174 

70 205 



¥ Die FlUssigkeit vurde von dem Feststoff extrahiert. 

(1) Warenzeichen der Arizona Chemical Company fUr eine Mischung 

von Fettsauren. Die Zusammensetzung und physikalischen 

Eigenschaften sind: 

Fettsaurenzusammensetzung 98,2 % Gesamtmengej 

Linolsaure, nichtkonjungiert 6 %; 

OlsSure 47 % gesattigte Fettsauren 3 %; 

andere Fettsauren 8 %; 

spez. Gewicht 25/25 °C, 0,898; 

Viskositat, universale Saybolt-Sekunden (SSU) bei 38 C 
(100 °F> 94. 
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LDPE 



Beisp.Nr. Fliissigkeltstyp 
und FlUssigkeit 



% FlUss, 
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C Typ der 

funk tione lien 





Aromatische Alkohole 








60 


1-Phenyiathanol 


70 


184 


PF 


61 


1 -Phenyl- 1 -pentanol 


70 


196 




62 


Pheny 1-stearyl-alkohol* 


70 


206 




63 


Nonylphenol* 
Cycllsche Alkohole 


70 


220 


SF,PE 


64 


4-t-Butyl-cyclohexanol* 


70 


190 


PE 


O D 


Mentnoi 

Andere OH-enthaltende 
Verbindungen 


nr\ 
JQ 




Pr 


66 


Neodol-25(1) + 


70 


180 




67 


PolyoxySthylencLther von 
0leylalkohol(2) 


70 


268 


SF 


68 


Po ly p ropy 1 e ng ly ko 1 - 
425+(3) 

Aldehyde 


70 


— ™ » 


SF 


69 


Salizylaldehyd 


70 


188 


PF 



Die FlUssigkeit wurde von dem Peststoff extrahiert. 

(1) Warenzeichen der Shell Chemical Company fUr ihren synthe- 
tischen Fettalkohol mit 12-15 Kohlenstof fatomen. 

(2) Es wurde Volpo 3, oberf ISchenaktives Mittel von Croda, Inc. 
mit folgenden Eigenschaf ten vervendet: 

Stlurezahl, max. 2,0; Trtibungspunkt, 1 % wMssrige Ltfsung, 
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unloslich; HLB-Wert, berechnet, 6,6; Jodzahl, Wijs, 57-62; 
pH einer 3 %-igen vassrigen Losung, 6-7; Hydroxy lzahl, 135- 
150. 

(3) Warenzelchen der Union Carbide Company fUr ihr Glykol mit 
folgenden Eigenschaf ten: 

scheinbares spez.Gewicht, bei 20 °C, 1,009; Hydroxylzahl 
mg KOH/g 265; Saurezahl, mg KOH pro g/Probe, max. 0,2; 

pH bei 25 °C in 10 t 6 Xsopropanol/Wasser-Losung 4,5-6,5. 

( 
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"1 



Beisp.Nr. 


FlUssigkeitstyp 
und Fltissiakeit 


% Flttss. 


°C 


Typ der 

f unlet ione lien 

Fldssigkeit 




Prim^re Amine 








70 


V1IUC L4 i Jf X UWUv * Wi All 


70 


200 


FA 


71 


Hexadecvlamin^ 


70 


207 


FA 


72 


Octylamin* 


70 


172 


FA 


73 


Tetradecylamin* 
Sekund&re Amine 


70 


186 


FA 


74 


Bis (1-£thyl-3-methyl- 
TertiMrp Amine 


70 


190 


— - 


75 


n f i» umuc i j xovja tun Ail 


70 


198 


FA 


7fi 


amin+ (2) 

Xthoxylierte Amine 


70 


209 


FA 


77 


N- S teary 1-d ia thanolamin 
Aromatische Amine 


75 


210 


SF,AF 


78 


Aminodiphenylmethan 


70 


236 




79 


N-sec-Butylanilin 


70 


196 





60 


N,N-Diathylanilin + 


70 







81 


N , N-Dime thy lanilin* 


70 


169 




82 


Diphenylamin 


70 


186 


A0,PE 


83 


Dodecylanilin* 


70 


204 




84 


Phenylstearylamin* 


70 


205 




85 


N-Athyl-o-toluidln+ 


70 


182 




86 


P-Toluidin * 


70 


184 
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Die Flilssigkeit wurde von dem Fes ts toff extrahiert. 

(1) Es wurde ein tertiares Amin ait folgenden Eigenschaf ten 
verve ndet: 

Trttbungspunkt, °F, ASTM, - 37,8 °C; 
Spezifisches Gewicht bel 25/4 °C, 0,813; 

Viskositat, universale Saybolt-Sekunden (SSU) bei 25 °C, 59,3. 

(2) Es wurde ein tertiares Amin mit folgenden Eigenschaf ten 
verwendet: 

Schmelzbereich, -2 bis +5 °C (28 bis 41 °F) ; 
Trttbungspunkt, 15,6 °C (60 °F) ; 
spezifisches Gewicht, 25/4 °C, 0,803; 

Viskositat, universale Saybolt-Sekunden (SSU) bei 25 °C, 47. 
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Tabelle VI (Fortsetzung) 
LDPE 

Beisp.Nr. Fltissigkeitstyp % FlUss. °C Typ der 

und FlUssigkeit funktionellen 
— FlUssigkeit 





Diamine 








87 


1 , 8-Diamino-p-menthan 


70 


188 


— M — 


88 


N-Erucyl-1 , 3-propan- 
diamin+ 

Verschiedene Amine 


70 


220 




89 


Verzweigtes Tetramin 
L-PS (1} + 


70 


242 





90 


Cyclododecylamln+ 
Amide 


70 


159 





91 


Kokosamid + (2) 


70 


245 





92 


N,N-Diathyltoluamid 


70 


262 


IR 


93 


Erucamid + (3) 


70 


250 




94 


hydriertes Talgf ettamid* 


70 




I. P 
u 9 tr 


95 


Octadecylamid (4) 


70 


260 




96 


N-Trimethylolpropan- 
stearinsMure-amid 

Aliphatische gesattigte 
Ester 


70 






97 


Xthyllaurat* 


70 


175 




98 


Athylpalmitat* 


70 


171 




99 


Isobutylstearat* 


70 


194 


L 


100 


I s opropiy Imy r i s ta t* 


70 


192 




101 


Isopropylpalmitat* 


70 


285 




L 
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Beisp.Nr. Flttssigkeitstyp 
und FlUssigkeit 



% FlUsa. 



Typ der 

funktlonellen 

FlUssigkeit 



102 
103 
104 



Methylcaprylat 
Methylstearat* 
Tridecylstearat 



70 
70 
70 



182 
195 
202 



* Die FlUssigkeit vurde von dem Feststoff extrahiert. 

( 1 ) N-Pheny lstearo- 1,5,9,1 3-axatridekan . 

(2) Es vrurde ein aliphatisches Amid mit folgenden Eigenschaften 
verwendet: Aussehen, Schuppenr Plammpunkt etwa 174 °C; 
Brennpunkt etwa 185 °C; 

(3) Es wurde ein Amid mit den folgenden Eigenschaften ver- 
wendet: spezifisches Gewicht 0,88| Schmelzpunkt 99-109 °C» 
Flammpunkt 225 °C. 

(4) Es wurde ein Octadecylamid mit folgenden Eigenschaften 
verwendet: Aussehen, Schuppen; Flammpunkt etwa 225 °C 
Brennpunkt etwa 250 °C. 
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Tabelle VI (Fortsetzung ) 



LDPE 



Beisp.Nr . 



Fliissigkeitstyp 
und Fliissigkeit 



% Flttsa. 



A3AM13475 

2737745 



Typ der 

f unktionellen 

FlUssigkelt 



Allphatische unge- 
sattlgte Ester 

105 Butyloleat* 

106 Butylundecylenat* 

107 Stearylacrylat* 
Alkoxy-Ester 

108 Butoxyiithyl-oleat* 

109 BotoxySthyl-etearat* 
Aromatische Eater 

1 10 Benzylacetat 

111 Benzylbenzoat* 

112 Butylbenzoat* 

1 1 3 Xthylbenzoat* 

1 1 4 Isobuty Iphenylstearat* 

1 1 5 Me thy Ibenzoat* 

116 Methylsallcylat* 

117 Phenyllaurat* 

118 Phenyls alley lat* 

119 Tridecy Ipheny Is tearat* 

1 20 Viny Ipheny Is tearat* 
Dleater 

1 2 1 Dibuty Iphthalat* 



70 
70 
70 

70 
70 



196 
205 
205 

200 
205 



70 


198 




70 


242 


L,P 


70 


178 


L,P 


70 


200 


L/P 


70 


178 


L,P 


70 


170 


L,P 


70 


200 


L,P,PF 


70 


205 


L,P 


70 


211 


L,P,M,F 


70 


215 


L,P 


70 


225 


L/P 


70 


290 


L,P 
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Tabelle VI (Portsetzung ) 
LDPE 



Beisp.Nr. Fltlssigkeitstyp 
und FlUssigkeit 



% PlUss. 



A3AM13475 j 

2737745 



Typ der 
funktionellen 



122 


Dibutyl-sebacat* 


70 


238 


L,P 


123 


Dicapryl-adipat 


70 


204 


L,P 


124 


Di capxy 1-ph tha la t 


70 


204 




125 


Dicapryl-sebacat 


70 


206 


L,P 


126 


Diathylphthalat* 


70 


280 


IR 


127 


Dihexylsebacat 


70 


226 





* Die FlUssigkeit wurde von den Pests toff extrahlert. 
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Tabelle VI (Fortsetzunq ) 
LDPE 



n 



Beisp.Nr. Fliissigkeitstyp 
und Flilssigkeit 



% FlUss. 



A3AM13475 

273774$ 



Typ der 
funktionellen 





Dicster (Fortsetzuna) 








128 


Dime thy lpheny len- 
distearat* 


70 


208 




129 


Dioctylmaleat 


70 


220 





130 


Di-iso-octyl-phthalat 


70 


212 





131 


Di— iso—ocfcvl— aebacat 
Ester-Polvathvlenalvkol 


70 


238 




132 


PEG 400 Diphenylstearat 
Polyhydroxyl-Ester 


70 


326 





133 


Castor&l 


70 


270 





134 


Glyzerin-dioleat* ( 1 ) 


70 


230 


AF 




biyzerin-aistearat (2) 


70 


201 


AF 


136 


Gly zerin-roonooleat* ( 3 ) 


70 


232 


AF 


137 


Glyzerin-monophenyl- 
s tear at 


70 


268 




138 


Gly zerin-monos tearat* ( 4 ) 


70 


211 


AF 


139 


Trimethylolpropan- 
monophenylstearat 

Xther 


70 


260 




140 


Dibenzyiather* 


70 


189 


PF 


141 


Diphenyiather* 


75 


20O 





Die PlUsaigJceit wurde von dem Peststoff extr<*hiert. 



L 



- 83 - 



809810/0 72 0 



r - ** - A3AM13475 

/0> 2737745 

(1) Es wurde eln Glyzerinester mit den folgenden Eigenschaf ten 
verwendet': Flawmpunkt, COC 271 °C (520 °F) ; 
Erstarrungspunkt: 0 °C; Viskositat bei 25 °C, 90 cp; 
spezifisches Gewicht bei 25/20 °C, 0,923-0,929. 

(2) Ein fester Stoff mit einem Schmelzpunkt von 29,1 °C. 

(3) Es wurde ein Glyzerinester mit den folgenden Eigenschaf ten 
verwendet:. spezifisches Gewicht 0,94-0,953; Flararapunkt, 
COC, 230 °C (435 °F) . Erstarruhgspunkt 20 °C; Viskositat 
bei 25 °C, 204 cp. 



(4) Es wurde ein Glyzerinester mit folgenden Eigenschaften 

verwendet: Form bei 25 °C, Schuppen; Flammpunkt, COC, 210 °C 
(410 °F)> Schmelzpunkt, 56,5-58,5 °C 
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Tabelle VI (Fortaetzung ) 
LDPE 



A3AM13475 

2737745 



~1 



Beisp.Nr. FlUssigkeitstyp 
und FlUssigkeit 



% Flttss, 



Typ der 

funktionellen 

Fiasaicrkeit 



Halogenierte Xther 



142 


4-Bromdiphenylflther 


70 


180 


PR 


143 


PR 300 BA (1) 


70 


314 


PR 


144 


Hexachlorcyclopentadien"*" 


70 


196 


PR, PR 


145 


Oc tabromodip heny 1* 

Kohlenwasserstof f mit 
endstandiger Ooppel- 
bindung 


70 


290 


PR 


146 


1 -Nonen* 


70 


174 


L 




Kohlenwasserstof f mit 
nicht endstandiqer Doppel— 
bindung 






147 


3-Eicosen + 


70 


204 




148 


2-Heptadecen + 


70 


222 




149 


2-Nonadecen* 


70 


214 




150 


9-Nonadecen* 


70 


199 




151 


2-Nonon + 


70 


144 


L 


152 


2-Undecen 

Aromatische Kohlenwasser- 
stof fe 


70 


196 




153 


Diphenylmethan 


75 


200 


PF 


154 


trans-S ti lben* 


70 


218 




155 


Triphenylmethan 


70 


225 





- 85 - 

809810/0720 



I 

i 



r 



A3AM13475 





Tabelle VI 
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(Fortsetzung) 




2737745 




LDPE 






Beisp.Nr. 


FlUssigkeitstyp 
und Fliissigkeit 


% FlQss. 


°C 


Typ der 

funktionellen 

FlUssigkeit 




Aliphatische Ketone 


• 






156 


Dinonylketon* 


70 


206 




157 


Distearylketon + 


70 


238 


— 


158 


2-Heptadekanon + 


70 


205 




159 


8-Heptadekanon + 


70 


183 




160 


2-Heptanon* 


70 


152 




161 


Me thy lhep tadecy Ike ton* 70 


225 




162 


Methylnonyl-keton* 


70 


170 


AR 



Die FlUssigkeit wurde von dem Feststoff extrahiert. 
(1) Warenzeichen der Dow Chemical Corp. fUr ihr Decabromdiphenyl- 
oxid als feuerhemmendes Mittel. Es wurde eln PrSparat mit 
folgenden Eigenschaf ten vervendet: 

81-83 % Drom; Schmelzpunkt, ain. 285 °C; Zersetzungstempe- 
ratur, DTA, 425 °C. 
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Tabelle VI (Fortsetzung ) 
LDPE 



Beisp.Nr. FlUssigkeitstyp 
und FlUssigkeit 



% FlUss 



A3AM13475 

2737745 



Typ der 

funktionellen 

FlUssigkeit 



163 
164 
165 
166 
167 
168 
169 
170 
171 

172 
173 

174 

175 

176 

177 
178 

L 



Allphatische Ketone 
Methylpentadecylketon* 70 

Me thy lu nde cy Ike ton 70 

2-Nonadecanon 70 

10- Nonade canon 70 

8- Pentadecanon + 70 

1 1 - Pentadecanon* 70 
2-Tride canon* 70 
6-Tridecanon* 70 
6-Undecanon + 70 
Aromatische Ketone 
Acetophenon* 70 
Benzophenon 70 
Verschiedene Ketone 

9- Xanthon* 70 
Phosphorverblndungen 

Tr i xy 1 e ny lphos pha t + 70 
Verschiedenes 

N,N- B is (2-hydroxySthyD- 70 
talgfettamin 

Badttiaroma Nr. 5864 K 70 

EC-53 Styroliaiertes 70 
Nonylphenol (1)* 



809810/0720 



210 AR 
205 
214 
194 

178 

262 
168 
205 
188 

190 PF 
245 PF 

220 PE 

304 FR 

210 

183 FG 

191 AO 
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Tabelle VI {Fortset2ung) 
LDPE 

Beisp.Nr. Plttssigkeitstyp * Pittas 

und Pittas igkeit 



1 79 MineralBl 

180 Muget hyacinth 

181 Phosclere P 31 5C 



50 
70 
70 



~1 



A3AM13475 

2737745 



Typ der 
funktionellen 
_Fltt sslgkelt 

200 L 
178 PG 
200 



+ Die Plttaaigkeit wurde von dem Peststoff extrahlert. 

(1) Waxenzeichen der Akzo Chemla NV, fttr ihr starlsch gehindertes 



styrollslertes Phenol. 
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Tabelle VI (Fortaetzung ) 



LDPE 



Beisp.Nr. FlUssigkeitstyp 
und Fliissigkeit 



% Fliiss, 



A3AM13475 

2737745 



C Typ der 

funktior.el 
Fliissigkeit 



182 


Phosclere P 576 (1) + 


70 


210 


AO 


183 


Chinaldin 


70 


173 




184 


Chinolin + 


70 


230 




185 


Terpineol Prime No. 1 


70 


194 


M,PF 


186 


Fi remaster BP- 6 


75 


200 


FR 


187 


Benzylalkohol/1-Hepta- 
decanol (50/50) 


70 


204 




188 


Benzylalkohol/1-Hepta- 
decanol ( 75/25 ) + 


70 


194 





Die Fliissigkeit wurde von dem Feststoff extrahiert. 
(1) Sterisch gehindertes styrolisiertes Phenol der Akzo Chemie NV. 
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MIkrophotographien der porSsen Polymeren der Beispiele 38 und 
122 verden in Abb. 28 bzw. 29 gezeigt. Die Mikrophotographien 
zeigen bel 2000-facher VergrttBerung die zellfttrmige Struktur 
mit einer ausgepragten Menge an "Baumbewachsung" gleichmMflig 
verteilt durch die Proben. 



homogenen pordsen Polymer- Zwischenproduk ten durch Eingieflen 
der LGsung in eine Glasschale, um zylindrische Blttcke mit eineu 
Radius von etwa 4,4 cm und einer H6he von etwa 0 r 6 cm zu bilden. 



vertragllchen Fllissigkeiten, die als brauchbar gefunden wurden, 
bei denen das Standardherstellungsverfahren angewandt wurde. 
In den angegebenen Beispielen wurde das mikroporttse Polymere 
ebenso dargestellt. 

Die Einzelheiten der Darstellung und der Typ der funk tionellen 
brauchbaren Fliissigkeit aind in Tabelle VII wiedergegeben. 



Beispiele 189 bis 193 



Beispiele 190 bis 194 in Tabelle VII erlautern die Bildung von 
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Beisp.Nr. 


FlUssigkeitstyp % 
und FlUssigkeit 


FlUss. 


°C 


Typ der 

funktionellen 

Fliissigkeit 




Aromatische Amide 








1 AQ 


f"\ A nKan\r 1 ami n 

uipneny xajnin 
Diester 


75 


195 


PE,A0 


190 


Dibutylphthalat 

Halogenierter Kohlen- 
wassers tof £ 


75 


210 


L 


191 


Hexabromodipheny 1 ( 2 ) 
Verschiedenes 


70 


315 


FR 


192 


N , N-Bis ( 2-hy^roxy fithy 1 ) - 
talgfettamin 


75 


250 




193 


N,N-BIs (2-hydroxyMthyl) - 
talgfettamin 


90 


300 





(1) Es wurde "Noryl 11 , eine Mischung von Polypheny lenoxid-Konden- 
sationspolymerem mlt Polystyrol mit folgenden Eigenschaf ten 
verwendet: Spezifisches Gewicht bei 22,8 °C (73 °F)>1,06; 
Reiafestigkeit bei 22,8 °C (73 °F) 674,8 kg/cm 2 (9,600 psi) ; 
Bruchdehnung bei 22,8 °C (73 °F) , 60 %; 

Dehnungsmodul bei 22,8 °C (73 °F) 28 116 kg/cm 2 (psi 335#000) 
nad Rockvell-Harte R 119. 

(2) Die •Noryl"-mikroporBsenPblymere, hergestellt mit Hexabrora- 
biphenyl und N,N-Bis{2-hydroxy&thyl) -talgfettamin wurden 

zxi H5hen von 1,3 cm gegossen. 
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Eine Mlkrophotographie des mikroporosen Polymeren von Belspiel 
192 wird in Abb. 25 gezeigt. Die Mikrophotographie zeigt bei 
2500-facher VergroBerung die mlkrozellenartige Struktur mit 
kugelformigen Harzablagerungen an den Wanden der Zellen. 

Beispiele 194 bia 
Beispiele 194 bis 236 in Tabelle VIII erlautern die Bildung von 
homogenen porosen Polymer-Zvlschenprodukten in Porn von zy- 
lindrischen Blocken mit elnem Radius von ungefahr 3,2 cm und 
einer Hohe von ungefahr 1,3 cm aus Polypropylen (-PP-) und die 
vertraglichen Fliissigkeiten, die fur brauchbar zur Verwendung 
des Standard-Herstellungsverfahrens gefunden wurden. Zusatzlich 
wurden in den angegebenen Beispielen Blocke von etva 15 cm 
Hohe und/oder dttnne Pilme hergestellt. AuBerdem wurde, wie an- 
gegeben, das mikroporose Polymere hergestellt. 

Die Binzelheiten der Darstellung und der Typ der funktionell 
brauchbaren Flttsaigkeit sind in Tabelle VIII wiedergegeben: 
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Tabelle VIII 
PP 



A3AM13475 



273774$ 



Beisp.Nr. FlUssigkeitstyp 
und FlUssigkeit 



% Flilss. °C Typ der 

f unktionellen 
FlUssigkeit 



194 

195 

196 
197 
198 

199 

200 
201 
202 
203 
204 
205 
206 
207 
208 

209 



Ungesattlgte Saure 

10-Undekansaure + 70 
Alkohole 

2- Benzylamino-1- 70 
propanol 

Ionol CP + 70 

3- Phenyl-1 -Propanol 75 
Salizylaldehyd 70 
Amide 

N,N-Diathyl-m-toluaniid 75 
Amine 

Arainodiphenylmethan+ 70 

Benzylamin + 70 

N-Butylanilin 75 

1 , 1 2-Diaminododecan + 70 

1 , 8-Diaminooctan 70 

Dibenzylamin + 75 

N,N-Diathanolhexylamih + 75 

N,N-Diathanoloctylamin + 75 

N,N-Bis-B-hydroxyathyl- 75 
cyclohexylamin 

N , N-Bis- { 2 -hydroxy a thy 1 ) - 75 
hexylanln 



260 

260 

160 
230 
185 



AO 



PF 



240 IR 

230 
160 
200 
180 

180 

200 

260 

250 
280 

260 
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Tabelle VIII 
PP 



Beisp.Hr. Fiassig,eitstyp % Flttss. °C gj-"^ 
u nd Plttssigkelt ^ rlusslgkelt 

210 N,N-Bis-(2-hydroxyathyl)- 

octylamin 75 260 



+ Die Plussigkeit wurde von dem Feststoff extrahiert. 

(1) Es wurde "Mar lex", Polypropylen der Phillips Petroleum 

Company mit den folgenden Eigenschaften verwendet: 

Dichte, 0,908 g/cm 3 » SchmelzfluB, g/10 min 

Schmelzpunkt 171°C (340 °F> t Reiflfestigkeit bei Fertigung, 

351,5 kg/ cm 2 (psi, 2V*in - 5000) 

HHrte nach Shore D: 73 
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Tabelle VIII (Fortsetzung ) 
PP 



Beisp 



.Nr. Fliissigkeitstyp 
und FlUssigkeit 



% FlUss. 



A3AM13475 | 

2737745 



Typ der Dilnner 
funktionel- Film 
len FlUss. 



211 
212 
213 
214 
215 
216 
217 

218 
219 

220 
221 
222 

223 
224 



Ester 

Benzylacetat* 75 

Benzylbenzoat* 75 

Butylbenzoat 75 

Dibutylphthalat* 75 

Methylbenzoat 70 

Methylsalicylat* 75 

Phenylsalicylat* 70 
Ather 

Dibenzyiather 75 

Diphenyiather* 75 

Halogenkohlen - 
wasserstof fe 

4-Broraodiphenyl- .70 
ather+ 

1,1,2,2,-Tetra- : 70 
bromathan+ 

1,1,2, 2-Te trabrom- 90 
athan + 

Ketone 

Benzy lace ton 70 

Methylnonyl- 75 
keton 



200 
235 
190 
230 
190 
215 
240 



L,P,PF 

L,P 

L,P 

L,P,PP 
L f P,PF 
P 



ja 



210 PF 

200 PF 

200 FR 

180 FR 

180 FR 

200 

180 



ja 
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Tabelle VIII (Fortset2ung ) 
PP 



A3AM13475 



Beisp.Nr , 



FlUssigkeitstyp 
una FlUssigkeit 



%FlUss. 



2737745 



Typ der Dttnner 
funktionel- Film 
len FlUss . 



225 
226 
227 



Verschledenes 

N,N-Bis(2-hydroxy- 75 
a thy 1 ) - 1 a lg f e ttamin + 
(1) & (2) 

N # N-Bis (2 -hydroxy- 75 
a thy 1 ) -kokosamin ( 2 ) 



Butyliertes 
Hydroxytoluol 



70 



200 
180 

160 AO 



ja 



Die Flttssigkeit wurde von dem Feststoff extrahiert. 

(1) Es wurde auflerdem ein Block von ungefahrt 15 cm Hfihe herge- 
stellt. 

(2) Es wurde ein bestSndiges inneres antistatlsches Mittel mit 
den folgenden physikalischen Eigenschaften verwendet: 
Siedepunkt bei 1 mm Hg, 170 °C; Viskositat, universale 
Saybolt-Sekunden (SSU) , bei 32,3 °C <90°F), 367. 

< 
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Tabelle VIII (Fortsetzung ) 
PP 



2737745 



Beisp 



.Nr. FlUssigkeitstyp 
und FlUssigkeit 



% Flttss. 



Typ der DUnner 
funktionel- Film 
len Fltlss. 



228 

229 

230 
231 

232 

233 
234 
235 
236 



Verschiedenes (Fort- 
setzung) . 

D.C.550 Silicon 
Fluid (1) 



SO 



D.C. 556 Silicon 70 
Fluids- 
EC- 5 3 75 

N-hydriertes Raps- 75 
ttl-diathanolamin+ 

N-hydriertes Talgfett-75 
diathanolamln 



Flremaster BP-6 
NBC OL 
Chinaldln + 
Chinolin * 



75 
75 
70 
75 



260 S,L 

190 S,L 

210 

210 SF 

225 9F 

200 FR 

190 

200 

220 M 



Die FlUssigkeit wurde aus dam Feststoff extrahiert. 
(1) Warenzeichen der Flrma "Dow Corning" fur ihr Phenylmethyl- 
polysiloxan. Es wurde ein Pr Spar at rait folgenden Eigen- 
schaften verwendet: Vlskositat 115 CS und verwendbar von 
-40 bis + 232 °C(-40 bis + 450 °F) in offenen Systemen 
und bis 316 °C «oo °F) in geschlossenen Systemen. 
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Mikrophotographien des por&sen Polymeren von Beispiel 225 
warden in den Abblldungen 2 bis 5 gezeigt. Die Komriphoto- 
graphien der Abbildungen 2 und 3 rait 55-facher bzw. 550-facher 
VergrttBerung zeigen die Makrostruktur des mikroporOsen Poly- 
meren* Die Mikrophotographien der Abbildungen 4 und 5 rait 
220O-facher bzw. 5500-facher Vergr&flerung zeigen die mikro- 
zellulare Struktur des Polymeren sowie die untereinander ver- 
bindenden Poren. 



Beispiele 237 bis 243 in Tabelle IX erkiaren die Bildung von 
homogenen porOsen Polymer- Zwischenproduk ten in Form von 
zylindrlschen Blttcken mit einem Radius von ungefUhr 3,2 an und 
einer HBhe von etwa 1,2 cm aus Polyvinylchlorid ("PVC-) und 
die geeigneten FlUssigkeiten, die fUr brauchbar befunden wurden, 
das Standard-Herstellungsverfahren anzuwenden. Viele der durch 
Beispiele erl&uterten Zwischenproduk te wurden extrahiert, um 
porttse Polymere zu bilden, wie in der Tabelle angegeben 1st. 

Die Elnzelheiten der Darstellung und der Typ der funktionell 
brauchbaren Flttssigkeit Bind in Tabelle IX wiedergegeben: 



Beispiele 237 bis 243 , 
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Tabelle IX 



PVC 



Beisp.Nr. FlUssigkeitstyp 
und FlUssigkeit 



% Fliiss, 
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2737745 



Typ der 

f unktionellen 

FlUssigkeit 



237 



238 

239 
240 



Aromatische Alkohole 

4-Methoxybenzyl- 70 
alkohol+ 

Andere OH-enthaltende 

Verbindungen . 

1-3,-Dichloro-2- 70 
propanoic 

Menthol + 70 

1 O-Undecen- 1 -ol* 70 



150 PF 



170 



180 PF 

204 

210 
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Tabelle IX (Fortsetzung ) 
PVC 



A3AH13475 

2737745 



n 



Beisp.Nr, 

(1) 



Flttssigkeits-Typ 
und FlUssigkeit 



% Flttss, 



Typ der 
funktionellen 



241 


Haloqeniert 
Firemaster T 33P* (2) 


70 


165 


FR 


242 


Firemaster T 13p + (3) 

Aromatische Kohlen- 
Wasserstof fe 


70 


175 


FR 


243 


trans-Stilben* 


70 


190 





+ Die Fltlssigkeit wurde von dem Feststoff extrahlert. 

(1) Das verwendcte Polyvinylchlorid war von Diaperaionagualitat, 
hergeatellt von American Hoechat, es hat eine inharente 
Viakoaitat von 1,20, eine Dichte von 1,40 und ein Schiltt- 
gevicht von 0,3244 g/cm 3 (20,25 lbs/cu.ft) 

(2) Warenzeichen der Michigan Chemical Corporation fttr ihr 
tria- ( 1 , 3-Dichlor-iaopropyl) Phosphat-Flammschutamittel mit 
den folgenden Eigenachaften: 

Chlorgehalt, theoretisch, %, 49,1| 
Phoaphorgehalt, theoretiach, %, 7,2» 

Siedepunkt, 4 mm Hg, aba. °C, 200 (xeraetzt aich bei 200 °C> 
Brechungaindex, 1,509; Viakoaitat, Brookfield 22,8 °C (73 °F) , 
Centipoiaea, 2120. 
Struktur: [(C1CH 2 > jCHo] 3 P-O 
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(3) Warenzeichen der Michigan Chemical Corporation fUr ihr tris- 
halogeniertes Propylphosphat-Flammschutzmittel mit den 
folgenden Eigenschaf ten: 

Spezifisches Gcwicht, bei 25 °C/25 °C, 1.88; 
Viakositat, bei 25 °C, Centistokes, 1928; 
Brechungsindex, 1,540; pH, 6,4; 
Chlor, % 18,9; Brom, % 42,5; Phosphor, % 5,5. 

Eine Mikrophotographie des porSsen Polymeren von Beispiel 242 
zeigt Abbildung 27. Die Mikrophotographie, in 2000-facher Ver- 
grtfflerung zeigt die extrem geringe Zellgrttfle dieses mikroportfsen 
Polymers im Gegensatz zu der Zellstruktur , die in den Abbildungen 
7, 13, 18, 20 und 24 dargestellt ist, wo die Zellen grdBer sind 
und deutlicher vahrnehmbar sind bei einer vergleichbaren Ver- 
grciflerung. Die Mikrophotographie zeigt auch die Anwesenheit einer 
groBen Menge Harz, die die Basis-Zellstruktur verdeckt. 



Die Beispiele 244 bis 255, zusammengefaflt in Tabelle X, veran- 
schaulichen die Bildung von homogenen porSsen Polyxner-Zvischen- 
produkten, in der Form zylindrischer BlBcke mit einem Radius 
von etwa 31,75 mm (1,25 inch) und einer Dicke von etwa 50,8 mm 
(2,0 inch) aus Methylpenten ( ■ MPP") -Polymer und den damit ver- 
traglichen FlUssigkeiten, die dafilr verwendbar sind, nach den 
Standard-Herstellungsverfahren. Einige der auf gef ilhrten Zwischen- 
produkte wurden extrahiert, urn porOse Polymere zu bilden, wie 



Deispiele 244 bis 255 
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in der Tabelle angegeben. Die Einzelheiten der Herstellung und 
der Typ der funktionell wirksamen Fltlssigkeit sind angegeben 
in Tabelle X: 
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244 

245 
246 
247 

248 

249 

250 

251 



FlUssigkeits-Typ 
FlUssigkeit 

Cos.lttl gte allphatlsche 
Saure — 

Caprin-saure* 
Ces.ittlgte Alkohola 

1- Dodekanol + 

2- Undekanol* 
6-Undekanol'*' 
Amine 

Laurylamin 

jS3ter 

Butylbenzoat' f 
Dihexyisebazat* 
Xther 

Diben2yiathar* 



75 

75 
75 
75 

75 

75 
70 

70 



C Typ der 

funktionellen 
FlUssigkeit 



230 

230 

230 

230 

230 FA 

210 L,P,PF 
220 L,P 

230 PF 



* Die FlUssigkeit wurde vom Feststoff extrahiert. 
(1) Methylpenten-Polymer von Mitsui nit den folgenden Eigen- 
schaften wurde verwendet: 

Dichte, g/cm 3 0,835, Schmelzpunkt °C, 235; 
Bruchfestigkeit, kg/cm 2 , 230; Bruchdehnung %, 30, 
Rockwell Hitrte, R ; 85. 
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Tabollc X (Fortsetzung ) 
MPP 



Beisp.Hr. Flilssigkeits-Typ 
und Fliissigkeit 



% FlUss . 



A3AM3475 

273774S 



C Typ tlor 

f unk Lionel lcn 
FlUssi<ikelt 



252 
253 

254 

255 



Kohlonwasseratof fe 
1-Hexadecen + 
Naphtha lin + 
Verschledenes 
EC-53 + 

Phosclere P 315C + 



75 
70 

75 
75 



220 

240 MR 

230 AO 

250 • 



♦ Die Fliissigkeit wurde von dem Feststoff extrahiert. 

Elne Mikrophotographie des poroscn Polymers von Beispiel 253 
1st dargestellt in Abb. 22. Die Mikrophotographie in 2400-facher 
VergrSBerung zeigt die extrem abgeflachten Zellwande, vergleich- 
bar der Konf iguration, die in Abb. 14 zu beobachten 1st. 

Beispiele 256 bis 266 
Die Beispiele 256 bis 266, zusammengefaOt in Tabelle XI, veran- 
schaulichen die Bildung von homogenen oorosen Polymer-Zwischen- 
produkten in der Form zylindrischer B15cke mit einem Radius von 
etwa 31,75 mm (1,25 inch) und einer Dicke von etwa 12,7 mm (0,5 
inch) aus Polystyrol ("PS") und den damit vertraglichen Fl-ssig- 
keiten, die dafUr vervendbar sind, nach den standard-Herstellungs- 
verfahren. Alle angefUhrten Zwischcnprodukte wurden extrahiert, 
urn porose Polymere zu bilden. Die Einzelheiten der Herstellung ur, 
der Typ der wirksamen verwendbaren Flilssigkeit sind angegcben in 
Tabelle xi. 80981 0/0720 - 104 - 
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Tabelle XI 



Beisp . Nr . Fliiss igkei ts-Typ 
(1) und Flussigkeit 



% FlUss. 
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2737745 

D C Typ der 

funktionellen 
FlUssigkeit 



256 
257 
258 
259 
260 

261 
262 
263 
264 
265 
266 



Fireraaster T 13P 70 

Hexabroradiphenyl 70 

Phosclere P 315 C 70 

Phosclere P 576 70 

Tribrom-neopentyl- 70 
alkohol 

FR 2249 (2) 70 

Fyrol CEF (3) 70 

Firemaster T 33P (4) 70 

Fyrol FR 2 (5) 70 

Oichlorbenzol 80 

1-Dodekanol 75 



250 FR 

260 FR 

270 

285 AO 

210 FR 

240 FR 

250 FR 

210 FR 

240 FR 

160 MR, FR 



(1) "Lustrex"-Polystyrol der Mo ns an to-Chemical Comp. rait den 
folgenden physikalischen Eigenschaf ten vrarde verwendet: 
Schlagfestigkeit mkg/cra Kerbe (SprltzguB) 0,021 (ft. lbs/in. 
notch (Inj .molded) 0,40). 

ReiBfestigkeit, kg/cm 2 527 (pal 7500); Dehnung, % 2,5; 
Elastizitatsmodul kg/cm 2 0,315 (psl, XID 5 , 4,5) 
Biege-Temp., uhter Belastung 18,48 kg/cm 2 (264, psi) 
°C 93,3 (°F 200); 

Spezifisches Gewicht, 1,05; Rockwell-HMrte, M-75; 
Schraelzflufi g/10 rain. 4,5. 
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(2) Warenzelchen der Dow-Chemical Corp. £Ur ihr Flammschutz- 
mittel folgender Zusaramensetzung und Elgenschaften: 
Tribromneopentylalkohol, 60 %; 

Voranol CP. 3000 Polyol, 40 %; Brora, 43 %; 

Hydroxyl Nr. 130; Vlskositat, cps, 25 °C (annahernd) 1600, 

Dichte, g/cm 3 , 1,45. 

(3) Warenzelchen der Stauffer Chemical Comp. fUr ihr Tris-Chlor- 
athylphosphat Flammachutzmittel mit folgenden Elgenschaften: 
Siedepunltt, bel 0,5 mm Hg abs., °C 145, be! 760 mm Hg abs., 
°C Zersetzung; Chlorgehalt, Gew.%, 36,7; 

Phosphorgehalt, Gew.% 10,8; Brechungsindex bel 20 °C, 1,4745; 
Vlskositat, cps bei 22,8 °C, (73 °P) , 40. 

(4) Warenzelchen der Michigan Chemical Corp. fUr ihr Trls-{1,3- 
dichlorlsopropyl Phosphat) Flammschutzmlttel, mit folgenden 
Elgenschaften: 

Chlorgehalt, theoretisch, %, 49,1; Phosphorgehalt theoretisch, 
%, 7,2; Siedepunkt 4 mm Hg abs. °C, 20O (zersetzt sich bei 
200 °C); Brechungsindex, 1,5019; 

Vlskositat, Brookfield, 22,8 °C (73 °F.>, Centipoise, 2120. 
Zusararaensetzung: f (ClCH 2 ) 2 CHoJ 3 P-O 

(5) warenzelchen der Stauf fer-Chemical Comp. fur ihr tris-(dl- 
chlorpropyl) -phosphat Flammschutz-Zusatzmittel mit folgenden 
Elgenschaften: 

Schmelzpunkt °C, etwa 26,7 (°F, 80) 
Brechungsindex n d bei 25 °C, 1.5019, Vlskositat, Brookfield 
bei 22,8 °C, cps, 2120. 

• ' 80981 0/0720 - 106 - j 
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Eine Mikrophotographie des mikroporSaen Polyraeren von Beispiel 
260 ist dargestellt in Abb. 26. Obwohl die Zellen klein und eng 
sind, vergiichen mit den in Abb. 4, 7, 13, 18 und 25 dargeatellten, 
ist die mikrocellulare Baals-Struktur erkennbar. 

Belaplel 267 

Dieaea Beiapiel beachreibt die Bildung einea homogenen poroaen 
Polymer- Zwischenprodukta aua 30 % hochachlagfeatem Polyatyrol (1) 
und 70 % Hexabromdiphenyl, nach dem Standard-Heratellungaver- 
fahren und das Erhitzen der Miachung auf 280 °C. Daa so herge- 
atellte Polymer-Zwiachenprodukt hatte etwa 63,5 mm (2,5 inch) 
Durchmeaaer und etwa 12,7 mm (0,5 inch) Dicke. Hexabromdiphenyl 
iat verwendbar ala Flammschutzmittel und daa porose Zwischen- 
produkt iat verwendbar ala ein featea Flammachutz-Zuaatzmlttel. 
Beispiel 268 

Dieaea Beispiel beachreibt die Heratellung einea homogenen po- 
roaen Polymer-Zwiachenprodukta aua 25 % Acrylnitril-Butadien- 
Styrol-Terpolymer (2) und 75 % Diphenylamin nach dem Standard- 
Heratellungaverfahren und Erhitzen der Miachung auf 220 °C. 
Daa ao hergeatellte Polymer-Zwischenprodukt hatte etwa 63,5 mm 
(2,5 inch) Durchmeaaer und etwa 50,8 mm (2 inch) Dicke. Daa 
mikropor6ae Polymer wurde hergeatellt durch Extrahieren dea 
Dipheny lamina. Daa Diphenylamin ist verwendbar ala Peatizid und 
Antioxidant und daa poroae Polymer-Zwiachenprodukt hat die selben 
Elgenachaften. 
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(1) "Bakelit" Polystyrol fUr SpritzguB der Union Carbide Comp. 
mit den folgenden Eigenschaf ten wurde verwendet: 
Reiflfestigkeit, kg/m 2 , 352, (3,18 mm (1/8- dick) psi,5CO0); 
Spezlfische Dehnung (3,18 sua (dick)) (1/8") 25; 
Dehnungsmodul kg/cm 2 26.600, (3,18 mm dick(1/8") (psi. 380.000); 
Rockwell-Harte (6,35 x 12.7 x 127 mm) (1/4- x 1/2 ■ x 5") 90; 
Spezifisches Gewicht 1,04. 

(2) Kralastic ABS-Polymer von Uniroyal mlt folgenden Eigenschaf ten 
wurde verwendet: Spez. Gewicht 1,07; 

Schlagfestigkeit (3,18 mm (1/8") Muster-Stange) ; 
Schlagzahigkeit nach Izod 22,8 °C (73 °F) , mkg/cm Kerbe 
0,071-0,103 (ft. lbs/in notch 1,3-1,9), 

Reiflfestigkeit, kg/cm 2 618, (psi 8.8O0) und Rockwell-Harte, 
R,118. 



Die homogenen porosen Polymer-Zwischenprodukte wurden hergestellt 
aus 25 % chloriertem Polyathylen-Thermoplast, geliefert von Dow, 
mit einer Schmelzviskositat von 15 Poise, 8 % Kristallinitat, 
mit einem Gehalt von 36 % Chlor und 75 % M,N-Bis(2-hydroxyathyl)- 
Talgfettamin (Beisp. 269) und 75 % chloriertem Polyathylen- 
Thermoplast und 25 % 1-Dodekanol (Beisp. 270), nach dem Standard- 
Berstellungsverfahren und durch Erhitzen auf 220 °C. 
Die porosen Polymer-Zwischenprodukte hatten etwa 63,5 mm (2,5 
inch) Durchmesser und 50,8 mm (2 inch) Dicke. 



Belspiele 269 und 270 
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Beiaplel 271 

Das homogene porose Polymer-Zwischenprodukt wurde hergestellt 
nach dem Standard-Herstellungaverfahren und durch Erhltzen auf 
210 °C, aus 25 % chloriertem Polyathylen-Elastomer wie es in 
Beispiel 270 verwendet wurde, und 75 I Diphenyiather . Die po- 
rosen Polymer-Zwischenprodukte hatten etwa 63,5 mm (2,5 inch) 
Durchmesser und etwa 50,8 mm (2 inch) Dicke. Der Diphenyiather 
ist verwendbar als Parfum und daa Zwischenprodukt ist ebenso 
in Parfums verwendbar. 

Beispiele 272 bis 275 
Beispiele 272 bis 275, zusammengef aflt in Tabelle XII, veran- 
schaulichen die Bildung homogener poroser Polymer-Zwischen- 
produkte in der Form zylindrischer Blocke mit einem Radius von 
etwa 31,75 mm (1,25 inch) und einer Dicke von etwa 12,7 mm 
(0,5 inch) aus Styrol-Butadien ( "SBR" ) -Gummi (1) und die damit 
vertraglichen FlUssigkeiten, die dafdr verwendbar sind nach dem 
Standard-Herstellungsverfahren. Zusatzlich zu den angegebenen 
zylindrischen BlOcken wurden auch dttnne Filme hergestellt. 
Die Einzelheiten der Herstellung und der Typ der wirksamen ver- 
wendbaren FlUsslgkeit sind angegeben in Tabelle XII. 



(1) Kraton SBR-Polymer der Shell Chemical Comp. mit folgenden 
Eigenschaften wurde verwendet: 

ReiBfeatigkeit, kg/cm 2 , 218-323, (psi, 3100-4600); 
Bruchdehnung, 880-1300, Rockwell-Hilrte, Shore A, 35-70. 
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Tabelle XII 



n 



Beisp.Nr , 



SBR 

FlUssigkeits-Typ 
und PlUssigkeit 



% FlUss. 



A3AM13475 

2737745 



Typ der Diinner 
funktio- Film 
nellen 



272 


N,N-Bis (2-hydroxy- 
athyl) -Talgf ettamin 


80 


195 




ja 


273 


Dekanol + 


70 


190 


PF 


ja 


274 


Diphenylamin 


70 


200-2 10 


PE,A0 


ja 


275 


Dipheny lather 


70 


195 


PF 


ja 



* Die Plttssigkeit wurde von dem Festetoff extrahiert. 
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Beispiele 276 bis 278 
Beispiele 276 bis 278, zusammengef aflt in Tabelle XIII, veran- 
schaulichen die Blldung homogener pordser Polymer-Zwischen- 
produkte in der Form zylindrischer Blocke mit einem Radius von 
31,75 mm (1,25 inch) und einer Dicke von etwa 12,7 mm (0,5 inch) 
aus "Surlyn" (1) und den damit vertraglichen Flilssigkeiten, die 
dafUr verwendbar sind nach dem Standard-Herstellungsverfahren. 
Zusatzlich zu den angegebenen zylindrischen Blacken vurden auch 
dUnne Filme hergestellt. Zwei der beschriebenen Zwischenprodukte 
wurden zur Bildung porOser Polymerer extrahiert, wie in der 
Tabelle angegeben. Die Einzelheiten der Herstellung und der Typ 
der wirksamen, verwendbaren FlQasigkeit sind angegeben in 
Tabelle XIII. 



(1) "Surlyn" Ionomer-Harz 1652, Liefernummer 115478, von E.I. du 
Pont de Nemours mit den folgenden Eigenschaften wurde ver- 
wendet: Dichte, g/cm 3 , 0,939; 

Schmelzflufl-Index Decigramm/Min. 4,4; ReiBf estigkeit, kg/cm 2 , 
200, (psi, 2850); Streckgrenze, g/cm 2 , 131,4, (psi, 1870); 
Dehnung, %,580. 
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Belsp.Hr. 
(1) 



276 



277 
278 



Tabelle XIII 

Surlyn 

Flttssigkeits-Typ 
und FlUssigkeit 



N,N-Bis(2-hydroxy- 
athyl) -Talgf ettamln 

Diphenylather + 

Dibutylphthalat 



% FlttSS. 



70 



°C Typ der Dilnner 
funktio- Film 
nellen 
FlQsslgk. 



70 
70 



190- 

195 

200 PF 

195 L 



ja 

ja 
ja 



* Die Flttsslgkeit wurde vom Festatoff extrahtert. 
Mlkrophotographlen des porbsen Polymeren von Belspiel 277 sind 
dargestellt In Abb. 23 und 24. Abb. 23 In 255-facher VergroBerung 
,eigt die mikrocellulare Struktur des Polymers als leicht 
-blattrlg" »nd mlt relatlv dicken Zellvanden im Vergleich z.B. 
su Abb. 25. 
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Beispiel 279 



Das homogene porttse Polymer-Zwischenprodukt wurde hergestellt 
nach dem Standard-Herstellungsverfahren und durch Erhitzen auf 
200 °C, aus gleichen Teilen eines hochdichten PolySthylen- 
chloriertes Polyathylen-Gemisches und 75 % 1-Dodekanol . Das 
porGse Polymer-Zwischenprodukt wurde zu einem Film mit einer 
Dicke von etwa 0,5-0,513 mm (20-25 mils) gegossen. Das HDPE und 
CPE wurden auch in vorhergehenden Belsplelen verwendet. 



Das homogene porttse Polymer-Zwischenprodukt wurde hergestellt 
nach dem Standard-Herstellungsverfahren und durch Erhitzen auf 
200 °C, aus gleichen Teilen eines hochdichten PolyJithylen-Poly- 
vinylchlorld-Gemisches und 75 % 1-Dodekanol. Das so hergestellte 
Zwischenprodukt hatte etwa 50,8 mm (2 inch) Dicke und etwa 63,5mm 
(2,5 inch) Durchmesser. Das HDPE und PVC wurden auch in vorher- 
gehenden Belsplelen verwendet. 

Beispiel 281 

Das homogene pordse Polymer-Zwischenprodukt wurde hergestellt 
nach dem Standard-Herstellungsverfahren und durch Erhitzen auf 
200 °C aus gleichen Teilen eines hochdichten Polyathylen/Acryl- 
nitril-Butadien-Styrol-Terpolymer-Gemisches und 75 % 1-Dodekanol. 
Das so hergestellte Zwischenprodukt hatte etwa 50,8 mm (2 inch) 
Dicke und etwa 63,5 mm (2,5 inch) Durchmesser. Das HDPE und ABS 
wurden auch in vorhergehenden Beispielen verwendet. 



Beispiel 28Q 
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Belspiele 282 bis 285 
Beispiele 282 bis 285, zusammengef aflt in Tabelle XIV, veran- 
schaulichen die Bildung homogener porttser Polymer-Zwischenprodukte 
in der Form zylindrischer Blttcke mit elnem Radius von 31,75 mm 
(1,25 inch) und einer Dicke von etwa 50,8 mm (2 inch) aus gleichen 
Teilen eines niedrigdichten Polyathylen/chloriertes Polyathylen- 
Gemisches und den damit vertraglichen FlUssigkeiten, die dafUr 
verwendbar sind nach dem Standard-Herstellungsverfahren. In Bei- 
spiel 283 wurde die oben erwahnte Methode benutzt, aber das 
Zwischenprodukt wurde zu einem Film gegossen mit einer Dicke von 
etwa 0,5-0,513 mm (20-25 mils). Das LDPE und CPE wurden auch in 
vorhergehenden Beispielen verwendet. 

Die Einzelhelten der Herstellung und der Typ der wirksamen 
funktionellen Flttssigkeit sind angegeben in Tabelle XIV. 
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Tabelle XIV 

Beisp.Nr. Pltlssigkeits-Typ 
und Fiasslgkeit 



% PlUss. 
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Typ der 

funktionellen 

Fiasslgkeit 



282 
283 
284 
285 



1-Dodekanol 75 

Diphenyiather 75 

Diphenyiather 50 

N,N-Bis{2-hydroxy- 75 
3 thy 1 ) -Talgf et tamin 



200 

200 PP 

200 PP 

200 
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Belsplele 286 und 287 
Die homogonen porBsen Polymer-Zwischenprodukte wurden herge- 
stellt aus gleichen Teilen eines gering dichten Polyathylen/Poly- 
propylen-Gemisches und 75 % N,N-Bis (2-hydroxyathyl)-Talgfettamin 
(Beisp. 286) und aua gleichen Teilen eines gering dichten Poly- 
athylen/Polypropylen-Gemisches und 50 % N , N-B is ( 2-hydroxy athy 1 ) - 
Talgfettamin (Beispiel 287) nach dem Standard-Herstellungsver- 
fahren und durch Erhitzen auf 220 °C ftlr Beispiel 286 und 270°C 
£Ur Beispiel 287. Beide por5sen Polymer-Zwischenprodukte hatten 
etwa 63,5 mm ( 2,5 inch) Durchmesser und etwa 50,8 mm (2 inch) 
Dicke. Das LPDB und PP wurden auch in vorhergehenden Beispielen 
verwendet. 

Beispiel 288 

Das homogene porose Polymer-Zwischenprodukt wurde hergestellt 
nach dem standard-Herstellungsverfahren und durch Erhitsen auf 
200 °C aus 50 % N,N-Bis(2-hydroxyathyl) -Talgfettamin und 50 % 
Polypropylen/Polystyrol-Gemis 3 rf25 % Telle Polypropylen) . Die 
porfisen Polymer-Zwischenprodukte hatten etwa 63,5 mm (2,5 inch) 
Durchmesser und etwa 50,8 mm (2 inch) Dicke. Das PP und PS 
wurden auch in vorhergehenden Beispielen verwendet. 

Beispiel 289 

Das homogene porose Polymer-Zwischenprodukt wurde hergestellt 

nach dem Standard-Herstellungsverfahren und durch Erhitzen auf 

200 °C aus 75 % 1-Dodekanol und gleichen Teilen eines Poly- 

propylen/chloriertes Polyathylen-Gemisches . Das porose Polymer 

hatte etwa 63,5 mm (2,5 inch) Durchmesser und etwa 12,7 mm 
| 809810/0720 _ n6 _ 
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(0,5 inch) Dicke. Da3 PP und CPE wurden auch in vorhergehenden 
Beispielen verwendet. 

Beispiele 29Q bis 300 
Beispiele 290 bis 300 veranschaulichen den Konzentrations- 
Bereich Polymer-vertrSgliche Flttssigkeit, der anwendbar ist fiir 
die Herstellung eines homogenen por&sen Polymer-Zwischen- 
produktes aus hochdichtem PolyMthylen und N , N-Bis ( 2-hydroxy- 
Sthyl)-Talgfettaroin. In jedem Beispiel hatten die Zwischenprodukte 
etwa 50,8 mm (2 inch) Dicke und etva 63 , 5 mm (2,5 inch) Durch- 
messer.Das HOPE wurde auch in vorhergehenden Beispielen ver- 



wendet. 



Die Einzelheiten der Herstellung und elnlge physikalische Eigen- 
schaften sind in Tabelle XV angegeben: 
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Tabelle XV 



Beisp.Nr. 


% Flilss . 


O- 

c 




290 


95 


275 


sehr welch; keine feste Be- 
schaffenheit; nicht verarbeitbar 


291 


90 




sehr schmierig; auslaugende 
Fllissigkeit; obere FlussigKexta 
grenze wurde xiberschritten 


292 


60 


250 


schmierig 


293 

A 7 


75 


220 


schmierig 


294 


IV 


250 


hart, fest 


295 


65 


220 




296 


60 


250 


hart, fest 


297 


55 


220 




298 


50 


240-260 


hart, fest 


299 


40 


260 


hart, fest 


300 


30 


200 


hart, fest 



Elite Mikrophotographie des porOsen Polymeren von Beispiel 300 1st 
zu aehen in Abb. 19, in 2000-facher VergrttBerung . 
Die Zellen sind nicht deutlich aichtbar bei dieser VergrBBerung. 
Abb. 19 kann verglichen werden mit Abb. 17 in 2475-facher Ver- 
grBBerung, wo die ZellgrSfle auch sehr gering ist bei eirter ver- 
gleichbaren Polymer-Konzentration von 70 %. 
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Beispiele 301 bis 311 . 
Dlese Beispiele veranschaulichen den Konzentrationsbereich 
Polymer-vertragllche FlUssigkeit, der verwendbar 1st fur die 
Herstellung eines homogenen porttsen Polymer-Zwischenprodukts 
aus gering dichtem Polyathylen und N,N-Bis (2-hydroxyathyl) -Talg- 
fettamln. In jedem Beispiel hatte das Zwischenprodukt etwa 12,7 mm 
(0,5 inch) Dicke und etwa 63,5 mm (2,5 inch) Durchmesser. 

Das LDPE wurde auch in vorhergehenden Beispielen verwendet. 

Die Einzelheiten der Herstellung und einige physikalische Eigen- 

schaften sind in Tabelle XVI angegeben. 
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Tabelle XVI 



Belsp.Nr. 


a. m tt m 


°r 


Rpjnprkunaen 


301 




£ / O 


sehr welch: keine feste Be- 
schaffenheit; nicht verarbeitbar 


302 


90 


240 


sehr schmierig; auslaugende 
Flilsslakeit; obere Festigkeits- 
grenze wurde tiberschritten 


303 


80 


260 


hart, fest 


304 


75 


210 


hart, fest 


305 


70 


210 


hart, fest 


306 


66 


200 


hart, fest 


307 


60 


280 


hart, fest 


308 


50 


280-290 


hart, fest 


309 


40 


285 


hart, fest 


310 


30 


285 


hart, fest 


311 


20 


280-300 


hart, fest 



Mikrophotographien dor porosen Polymeren der Beispiele 303, 307 
und 310 sind zu sohon in den Abbildungen 14-15 (in 250-facher 
und 2500-facher VergrttBerung vergleichsweise) , 16 (in 2500-facher 
VergrCBerung) und 17 (in 2475-facher VergrttBerung). Die Ab- 
bildungen zeigen die abnehmende ZellgrSBe, von aehr gro» (Abb.15, 
20 % Polymer) zu sehr schmal (Abb. 17, 70 % Polymer), mit zu- 
nehmendem Polymergehalt. Die relativ abgeflachten Zellvande des 
20 %-igen Polymeren, Beispiel 303, Bind vergleichbar dem Methyl- 
penten-Polymeren (Abb. 22) und Bind zu aehen in Abb. 14. 
Abb. 15 ist ein vergrCflerter AuBBchnltt der in Abb. 14 gezeigten 
Zellw&nde. Die ttikrooellulare Struktur des porosen Polymeren 
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1st in Abb. 16 zu beobachten. 

Belsplele 312 bis 316 
Belsplele 312 bis 316 veranschaulichen den Konzentrationsbereich 
Polymer-vertragliche FlUsslgkeit, der verwendbar ist fUr die 
Herstellung elnes homogenen porBsen Polymer-Zwlschenprodukts aus 
gerlng dichtem Polyathylen und Diphenylather. In jedem Beispiel 
hatte das Zwtschenprodukt etwa 12,7 mm (0,5 inch) Dicke und etwa 
63,5 mm (2,5 inch) Durchmesser. Das LDPE wurde auch In vorher- 
gehenden Beispielen verwendet. Die Einzelheiten der Herstellung 
und einige physikalische Eigenschaften sind in Tabelle XVII ange- 
geben. 
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313 



80 



185 



314 


75 


200 


315 


70 


190-200 


316 


60 


200 



Bftmerkungen 

sehr schmlerig; keine feste 
Beschaffenhelt; nicht verarbeit 

bar 

sehr schmierig, nahe der oberen 
PlSssigkeitsgrenze aber noch 
zu verarbeiten 

feucht, fest 

leicht schmierig 

hart, fest 
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Belspiole 317 bis 321 
Beispiele 317 bis 321 veranschaulichen den Konzentrationsbereich 
Polymer- ver tragi iche FlUssigkeit, der verwendbar 1st fUr die 
Herstellung eines homogenen porttsen Polymer-Zwischenprodukts 
aus gering dichtem Polyathylen und 1-Hexadecen. In jedem Beispiel 
hatte das Zwischenprodukt etwa 50,8 mm (2 inch) Dicke und etwa 
63,5 mm (2,5 inch) Durchmesser. Das LDPE wurde auch in vorher- 
gehenden Beispielen verwendet. 

Die Einzelheiten der Herstellung und einige physikalische Sigen- 
schaften sind in Tabelle XVIII angegeben: 

Tabelle XVIII 

Beisp.Nr* % Flttss. °C Bemerkungen 

317 90 180 gute Festigkeit 

318 80 180 geringe Festigkeit, verarbeitbar 

319 75 200 geringe Festigkeit, verarbeitbar 

320 70 177 

321 50 180 gute Festigkeit 
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Beispiele 322 bis 334 
Diese Beispiele veranschaulichen den Konzentrationsbereich 
Polymer-vertragliche Flttssigkeit, der verwendbar 1st fUr die Her- 
stellung eines homogenen porOsen Zvischenprodukts aus Polypropy- 
len und N,N-Bis(2-hydroxyathyl)-Talgfettaj»ln. In jedem Beispiel 
hatte das Zwischenprodukt 12,7 ran (0,5 inch) Dicke und 63,5 ran 
(2,5 inch) Durchmesser. 

Zusatzlich wurden, wie angegeben, Filroe hergestellt. Das PP wurde 
auch in vorhergehenden Beispielen verwendet. 

Die Einzelheiten der Herstellung und einlge physikalische Eigen- 
schaften sind in Tabelle XIX angegeben. 







Tabelle 


XIX 




Belsp«Nr« 


% FlUss 


. °c 


Bemerkungen 


Ddnner 


322 


90 


200 


ganz feucht 


ja 


323 


85 


200 






324 


80 


200 


fest 


ja 


325 


75 


180 


trocken und 
hart 


ja 


326 


70 


200 




ja 


327 


65 


210 






328 


60 


210 




ja 


329 


50 


200 




ja 


330 


40 


210 




Ja 


331 


36,8 


175 


veiB-kristallin 




332 


25 


180 
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Tabelle XIX (Fortsetzung ) 
Belsp.Nr, % FlUss « °C Bemerkungen DQnner Film 

333 20 180 ja 

334 15 180 

MiJcrophotographien der Beispiele 322,326,328,330 und 333 sind 
zu aehen in den Abbildungen 6 bis 10 (mit 1325-facher, 1550-facher 
1620-facher, 1450-facher und 1250-facher VergrflBerung) . 
Die extreme Biattrigkeit des 10% Polymer enthaltenden mikro- 
porflsen Polymeren zeigt Abb. 6, jedoch ist die mikrocellulare 
Struktur noch erhalten. Diese Abbildungen zeigen die verringerte 
ZellgriSBe wenn die Polymermenge erhttht wird. Indessen ist die 
mikrocellulare Struktur in jedem Beisplel erkennbar, trotz der 
geringen ZellgrttBe. 

Beispiele 335 bis 337 
Die Beispiele veranschaulichen den Konzentrationsbereich Poly- 
mer-vertragliche Flilsaigkeit, der anwendbar ist fUr die Her- 
stellung eines homogenen porttsen Polymer-Zwischenproduktes aus 
Polypropylen und Dipheny lather . In jedem Beispiel hatte das 
Zwischenprodukt etwa 12,7 mm (0,5 inch) Dicke und etwa 63,5 mm 
(2,5 inch) Durchmesser. Zusatzlich wurden,wie angegeben, auch 
dUnne Filme hergestellt. Das PP vurde auch in vorhergehenden 
Beispielen vervendet* 
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Die Einzelheiten der Darstellung und einige physikalische 
Charakteri8tiken sind in Tabello XX f estgehalten: 

Tabelle XX 

Beisp.Nr. I FlOss. °C PUnner Film 

335 90 200 ja 

336 80 200 ja 

337 70 200 ja 

Mikrophotographien des porBsen Polymeren der Beispiele 335, 336 
und 337 verden in den Figuren 11 ( 2000- f ache Vergraflerung) , 12 
(2059-fache Vergrtifierung) und 13 (1950-fache VergrOflerung) dar- 
gestellt. Diese Figuren zeigen, dafi sich bei Erhtthung der Poly- 
merkonzentration die Porengrttfle verringert. Fig. 11 zeigt die 
glatten ZellvSnde, wMhrend die Figuren 12 und 13 die Zellen und 
verbindenden Poren darstellen. In jeder der Figuren 1st die 
mlkrozellulare Struktur vorhanden. 

Beispiele 338 bis 346 
Diese Beispiele zeigen den Bereich der polymerver tragi ichen 
Fltisslgkeltskonzentration, der zur Bildung eines homogenen po- 
rttsen Polymer- Zwischenproduktes aus Styrol-Butadlen-Gummi und 
N,N-Bls(2-hydroxy&thyl)-Talgfettamln vervendet vird. In jedem 
Beisplel hat das Zwlschenprodukt eine Tiefe von 12,7 mm (0,5 inch) 
und elnen Durchmesser von 63,5 mm (2,5 inch). Wle berelts er- 
w&hnt, entstehen dilnne Filme. Wle in vorhergehenden Belspielen 
wurde SBR vervendet. Die Einzelheiten der Darstellung und 
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elnige bezeichnende physlkyllsche Charakterlstlken werden In 
Tabelle XXI festgehalten: 

Tabelle XXI 

Belap.Nr. % FlUss. °C Bemerkunqen Dunner Film 

338 90 200 welch, jenseits der 



oberen Plilsslgkeits- 
grenze 



339 80 195 gummiartlg 

340 75 195 gummiartlg 

341 70 195 gummiartlg 

342 *0 200 gummiartlg 

343 50 nicht gummiartlg 

referiert 

344 40 nicht gummiartlg 

referiert 



ja 

ja 
ja 
ja 
ja 
ja 



345 30 nicht 

referiert 

3 46 20 nicht 

referiert 



ja 

gummiartlg j a 
gummiartlg ja 



Mlkrophotographien des Styrol-Butadien-Gummi-mikroporOsen Poly- 
meren der Beispiele 339-340 werden in den Figuren 20 (2 5 50-fache 
Vergroflerung) und 21 (2575-fache VergroBerung) dargestellt. Die 
Piguren zeigen die mlkrozellulare Struktur der mikroporttsen Poly- 
meren. Pigur 21 zelgt die Anwesenheit spharischer Polymerabla- 
gerungen an den Zellwttnden. 
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Beisplele 347 bis 352 
Die Beisplele 347 bis 352 zeigen den Bereich der polymerver- 
traglichen Plttsslgkeitskonzentration, der zur Bildung eines 
homogenen porosen Polymer-Zvischenproduktes aus Styrol-Butadien- 
Gummi und Dekanol verwendet wird. In jedem Beispiel hat das Zwi- 
schenprodukt elne Tiefe von ungefahr 12,7 mm (0,5 inch) und 
einen Durchmesser von 63,5 mm (2,5 inch). Wie bereits erwahnt, 
entstehen dUnne Pilme. Wie in vorhergehenden Belsplelen wurde 
SBR verwendet. Die Einzelheiten der Darstellung und einige physi- 
kalische Charakteristiken werden in Tabelle XXII festgelegt. 

Tabelle XXII 



Beisp.Nr. 


% PlUSB. 


°C 


Bemerkungen 


DUnner Film 


347 


90 


nicht 
referiert 


jenseits der oberen 
Plttssigkeitsgrenze, 
nicht zu verarbeiten 




348 


80 


190 


gximmiartig 


ja 


349 


70 


190 


gummiartig 


ja 


350 


60 


190 


gummier tig 


Ja 


351 


50 


190 


gummiartig 


Ja 


3S2 


40 


nicht 
referiert 


gummiartig 
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Belspiele 353 bis 356 
Diese Belspiele zeigen den Bereich der polyraervertrMglichen 
FlUssigkeitskonzent ration bei der Herstellung eines homogenen 
pordsen Polymer-Zwischenproduktea aus Styrol-Butadien-Gummi und 
Diphenylamln. In jedem Belspiel hat das Zvischenprodukt eine 
Tiefe von ungef&ht 12,7 ma (0 # 5 inch) und einen Durchmesser von 
63,5 mm (2,5 inch) . 

Die Einzelheiten der Darstellung und einige physikalische 
Charakterlstiken werden in Tabelle XXIII f estgehalten. 

Tabelle XXIII 

Beisp.Nr. % FlUssigk. °C Bemerkungen 

353 80 nicht 

referiert 

354 70 200-210 

355 60 215 

356 50 200-210 
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Belspiele 357 bis 361 
Die Beispiele 357 bis 361 zeigen den Bereich der polymervertrSg- 
lichen FlUssigkeitskonzentration bei der Herstellung eines homo- 
genen porfisen Polymer-Zwischenproduktes aus "Surlyn^-Harz, das 
in den vorhergehenden Beispielen benutzt wurde, und N,N-Bis(2- 
hydroxyathyD-Talgfettamin. In jedem Beispiel hat das Zvischen- 
produkt eine Tiefe von ungefahr 12,7 mm (0,5 inch) und einen 
Ourchmesser von 63,5 am (2,5 inch)* Wie bereits erw&hnt, ent- 
Btehen dtinne Filme. 

Die Einzelheiten der Darstellung und einige physikalische 
Charakteristiken verden in Tabelle XXIV festgehalten. 







Tabelle XXIV 




Beisp.Nr. 


% Fliiss. 


°C 


Winner Film 


357 


70 


190-195 


ja 


358 


60 


190 


ja 


359 


50 


hlcht 
referlert 


ja 


360 


40 


nlcht 
referlert 


ja 


361 


30 


nlcht 
referlert 


ja 
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Beispiele 362 bis 370 
Diese Beispiele zeigen den Bereich der polymervertraglichen 
FlUssigkeitskonzentration, der zur Bildung eines homogenen po- 
rflsen Polymer- Zwischenproduktes aus "Surly n"-Harz, wie es in vor 
stehenden Beisplelen verwendet wurde, und Diphenyiather benutzt 
wird. In jedem Beispiel hat das Zwischenprodukt eine Tiefe von 
ungefShr 12,7 mm (0,5 inch) und einen Durchmesser von 63,5 nun 
(2,5 inch). Wie bereits erwShnt, entstehen dUnne Filme. 
Die Einzelheiten der Darstellung und einige physikalische Cha- 
rakteristiken werden in Tabelle XXV f estgehalten. 

Tabelle XXV 



Be lap. Mr. 


% Fills 3 . 


°C 




Dttn 


362 


90 


207 




ja 


363 


80 


190 




ja 


364 


70 


200 




ja 


365 


60 


18S 




ja 


366 


SO 


nicht 


referlert 


ja 


367 


40 


nicht 


referiert 




368 


30 


nicht 


referiert 




369 


20 


nicht 


referiert 




370 


10 


nicht 


referiert 
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Belsplele 371 bis 379 
Die Belapielo 371 bis 379 zelgen den Berelch der polymerver- 
trSglichen FlUssigkeitskonzentration, der zur Blldung eines 
homogenen porosen Polymer-Zwischenproduktes aus elnem •Surlyn"- 
Harz, vie es In vorstehenden Belspielen vervendet vurde, und 
Dlbutylphthalat benutzt wird. In jedem Belsplel hat das Zvischen- 
produkt eine Tiefe von ungefahr 12,7 mm (0,5 inch) und einen 
Durchmesser von etwa 63,5 mm (2,5 inch). 

Die Einzelheiten der Darstellung und einige physikallsche Cha- 
rakteristiken werden in Tabelle XXVT festgehaiten. 

Tabelle XXVT 



Beisp.Mr. 


% FlUss. 


°C 




Bemerkunqen 


371 


90 


220 






372 


80 


208 






373 


70 


195 






374 


60 


200 






375 


50 


200 






376 


40 


nlcht 


referiert 




377 


30 


nlcht 


referiert 




378 


20 


nlcht 


referiert 




379 


10 


nlcht 


referiert 
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Belspiele 38Q bis 384 zuro Stande der Technik . 
Die Beispiele 380 bis 384 sind Nacharbeitungen verschiedener 
Kompositionen des Standes der Technik, welche eine unterschied- 
liche physikalische Struktur zu denen der vorliegenden Erfindung 
zeigen. 

Beispiel 380 

Ein pordses Polymer vurde in Ubereinstimraung mit dem Verfahren 
aus Beispiel 1 der US-Patentschrift 3 378 507 hergestellt und 
ebenso modifiziert, um ein Produkt mit physikalischer Integritat 
zu erhalten und um eine Seife als wasserl&sliches anionisches 
oberfiachenaktives Mittel zu verwenden, an Stelle von Natrium- 
bis (2-athylhexyl) sulf osuccinat. 

In einem von innen erhitzten Brabender-Plasti-Corder Mischer 
werden 33 1/2 Gew. Telle Exxon Chemical Corporation Type LD 606- 
Polyathylen und 66 2/3 Gew .Telle Ivory-Seifenf locken bei einer 
Maschinen-Temperatur von ungefahr 175 °C (350 °F) gemischt bis 
eine homogene Mischung erzielt war. Das Material vurde dann 
formgepreBt mit einer Gummi-Typ-PreBform, die einen 63,5 mm 
(2,5 inch) und 127 mm (5 f 0 inch) Hohlraum eine Tiefe von 0,5 mm 
(20 mils) aufweist, und zwar bei einer Temperatur von ungefahr 
175 °C (350 °F) und einem Druck von 2500 kg/cm 2 (36000 psi) . 
Die erhaltenen Proben werden ungef ahr 3 Tage in einem langsam 
flieBenden Leitungswasser-Strom gewaschen. AnschlieBend erfolgt 
die wasche durch Tauchen in 8 BMdern mit destilliertem Wasser 
in je einer ungef ahr einstdndigen Periode. Die erzielten Proben 
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erhalten noch etwas Seife und zeigen schlechte Gebrauchseigen- 
schaften. 

Die Piguren 47 und 48 sind Mlkrophotographien des ProduJcts des 
Beispiels 380 mit 195-facher bzw. 2000-facher Vergrofierung . Das 
Produkt zeigt offenslchtllch eine relativ uneinheitliche Poly- 
merstruktur, die weder ausgepragte zellulare Hohlraume noch 
unterelnander verbindende Poren aufwelst. 

Belsplel 381 

Ein poroses Polymer wurde in Ubereinstimmung mit dem Verfahren 
aus Beispiel 2. Probe D, der US-Pa tentschri ft 3 378 507 herge- 
stellt und so modifizlert, urn ein Produkt mit einer gewissen 
Gebrauchsfestigkelt zu erhalten. 

In einem von innen erhltzten Brabender-Plastl-Corder Mischer 
werden 75 Telle Ivory-Seifenf locken und 25 Telle Exxon Chemical 
Corporation Type LD 66-Polyathylen gemischt. Man arbeitet bei 
einer Maschinentemperatur von ungefahr 175 °C (350 °P) und einer 
Probentemperatur von 165 °C (330 °F) bis eine homogene Mischung 
gebildet 1st. Das Material wird dann in einer 1 -Unzen-Watson- 
Stillman-SpritzguB-Vorrlchtung mit einem Hohlraum-Durchmesser 
von 50 mm (2 inch) und einer Tiefe von 0,5 ran (20 mils) spritz- 
guBverformt. Die erhaltenen Proben werden ungefahr 3 Tage in 
einem langsam flieBenden Leitungswasser-Strom kontinuierlich 
gewaschen. AnschlieBend erfolgt die wasche durch Tauchen in einer 
ungefahr Je einstttndigen Periode in 8 WasserbMdern mit destil- 
liertem Wasser. Die erzielten Proben enthalten noch etwas Seife. 
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Die Figuren 45 und 46 3ind Mikrophotographien des Produktes 
aus Beispiel 381 in 240-facher bzw. 2400-facher VergroBerung. 
Das Produkt dieses Beispiels hat nicht die typische zellulare 
Struktur der vorliegenden Erfindung, wie man aus der Mikro- 
photographie entnehmen kann. 

Beispiel 382 

In Ubereinstimmung mit den Verfahren in Beispiel 3, Probe A, 
der US-Patentschrift 3 378 507 wird ein poroses Polymer her- 
gestellt. 

In einem von innen erhitzten Brabender-Plastlcorder-Mischer 
werden 25 Telle Novaraont Corporation Type P 300 8 N 19-Polypro- 
pylen und 75 Telle Ivory-Seifenf locken geraischt. Man arbeltet 
bei einer Maschinentemperatur von ungefahr 165 °C (330 °F) bis 
eine homogene Mischung gebildet wlrd. Das Material wird dann 
forragepreBt mit einer Gummityp-Preflform. Es wurde festgestellt, 
dafl die erhaltene Probe eine sehr geringe Festigkeit aufwelst. 
Ein Anteil der erhaltenen Probe wird kontinuierlich ungefahr 
3 Tage in einem langsam flieflenden Leitungswasser-Strom ge- 
waschen. AnschlieBend erfolgt die Wasche durch Tauchen in unge- 
fahr je einstUndiger Periods in 8 Wasserbader mit destilliertem 
Wasser. Das gewaschene Produkt weist extrem schlechte Gebrauchs- 
eigenschaften auf . 



Die Figuren 51 und 52 sind Mikrophotographien des Produktes aus 



— I 

r - v*«i- - A3AM13475 

A* 2737745 

Beispiel 382 bei einer 206-fachen bzw. 2000-fachen Vergrdflerung . 
Die Mikrophotographien zeigen, daB das Produkt keine zellulare 
Struktur gemafl der vorllegenden Erfindung aufweist. 

Belapiel 383 

Daa Verfahren des Beiapiels 3, Proba A, der us-Patentschrift 
3 378 507 wurde modifizlert, urn eln Produkt nit verbesserten 
Gebrauchsfestlgkeiten zu erhalten. 

In einer offenen 2-Walzen-Gummimuhle, hergestellt durch die 
Boiling Company, werden 25 Telle Novamont Corporation Type F 3CO 
8 N 19-Polypropylen und 75 Telle ivory-Seifenflocken ungefahr 
10 Mlnuten lang bei einer Temperatur von ungefahr 176.67 °C ge- 
mischt bis eine homogene Mischung gebildet wird. Das Material 
wird dann spritzguBverformt mit einer i-unzen-Watson-Stillmann- 
SprltzguBmaa chine mit einem Porm-Hohlraum-Durchmesser von 50 mm 
und einer Tiefe von 0,5 mm (20 mils). Die erhaltene Probe wird 
kontinuierlich ungefahr 3 Tage in einen lansam flieflenden 
Leitungswasserstrom gewaschen. AnschlieBend erfolgt die Wasche 
durch Tauchen in 8 Wasserbadern mit destilliertem Wasser, und 
swar pro Bad in einer ungefahr einstundigen Periode. Die erzielte 
Probe enthftlt noch etwaa Seife. Bs wurde festgestellt, dafl das 
Produkt fester 1st als das Produkt aus Beispiel 382. 

Die Piguren 49 und SO slnd Mikrophotographien des Produktes aus 
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Beispiel 383 in einer 195-fachen bzw. 2000-fachen VergroBerung. 
Die unregelmafligen Formen in der Mikrophotographie sind deutlich 
zu unterscheiden gegentiber der Struktur gemafl der vorliegenden 
Erfindung. 



Beispiel 384 

Ein porSses Polymer wurde hergestellt gemaB Beispiel II der US- 
Patentschrift 3 310 505 und modifiziert, urn eine verbesserte 
homogene Mischung des Materials zu erhalten. 

In einem von lnnen behelzten Brabender-Plasti-Corder-Mischer 
werden 40 Telle Exxon Chemical Corporation Type LD 606-Poly- 
Ithylen und 60 Telle Rohm und Haas Corperation-Polymethylmeth- 
acrylat ungefahr 10 Mlnuten lang bei einer Maschinentemperatur 
von ca. 175 °C (350 °P) gemischt bis eine homogene Mischung ge- 
blldet 1st. Das Material wird dann auf einer Kaltrntihle ausge- 
waltt und darauffolgend in einer erhitzten 4-Inch-Rundpresse 
mit einer Tiefe von 0,5 mm (20 mils) und 30 Tonnen pruck unge- 
fahr 10 Minuten lang preflverf onnt . Die erhaltene Masse wird fttr 
die Dauer von 48 Stunden in einem grofien Soxlen-Extraktor mit 
Ace ton extrahiert. 

Die Plguren 53 und stellen Mikrophotographien des Produktes 
des Beispiels 384 In 205-facher bxw. 2000-facher VergrOBerung 
dar. 



L 
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Die nicht einheitliche Struktur, dargestellt in den Mikro- 
photographien, ist leicht zu unterscheiden gegenllber der einheit- 
lichen Struktur gemaB der vorliegenden Erfindung. 

Physlkalische Kennzelchnung der Beispiele 225 und 353 
Urn ein quantltatives Verstandnis far die homogene Struktur der 
vorliegenden Erfindung zu bekommen, wurden einige Proben des 
raikroporosen Materials und gewisse Proben des Standes der Technll 
auf elnem Aminco-Quecksilber-Intrusions-Porosiraeter analysiert. 
Die Piguren 30 und 31 sind Quecksilber-lntrusions-Kurven eines 
38,1 mm Blocks (one-half-inch) des Beispiels 225, welcher her- 
gestellt wurde mit 25 % Polypropylen und 75 % N,N-Bis { 2-hydroxy- 
athyD-Talgfettamin. Pigur 32 ist eine Quecksllber-Intrusions- 
Kurve eines 152,4 mm (6 inch) Blocks des Beispiels 225. Alle 
Quecksilber-lntrusions-Kurven werdon an einem halb-log-Schau- 
bild gezeigt mit den aquivalenten PorengrSOen, die auf der log- 
Schalen-Abszisse gezeigt werden. Die Piguren 30 bis 32 zelgen 
die typlsche enge Verteilung der Porengrofle in dem Material der 
gegenwartlgen Erfindung. Es wurde festgestellt, dafl die 38,1 mm 
(one-half-inch) -Probe des Beispiels 225 einen leeren Raum von 
ungefahr 76 % und eine durchschnittllche PorengroBe von unge- 
fahr 0,5 Mikron hat und der 152,4 mm Block (6 inch) einen leerei 
Raum von ungefahr 72 % und eine durchschnittllche PorengrOBe 
von ungefahr 0,6 Mikron aufweist. 
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Figur 33 1st eine Quecksilber-Intrusions-Kurve des Produktes 
aus Beispiel 358 r welches hergestellt wurde mit 40 % Polypro- 
pylen und 60 % N,N-Bis (2-hydroxySthyl) -Talgf ettamin . Figur 33 
zeigt, daB die Probe die typische enge PorengrBBenverteilung 
aufweist. £s wurde f estgestellt, dafl die Probe einen leeren Raum 
von ungefahr 60 % und eine durchschnittliche PorengrSfle von 
ungefahr 0,15 Mikron aufweist. 

Ba ist wirklich offenbar, dafl die Kompositionen dieser Erfindung 
solche Porengr5flenverteilungen besitzen, daB wenigstens 80 % der 
im Material vorhandenen Poren innerhalb nicht mehr als 1 Dekade 
auf der Abzisse der Quecksilber-Intrusionskurve liegen. Die 
PorengrtfBen-Verteilung der Kompositionen muB somit als "eng" 
bezeichnet werden. 

Physlkalische Kennzelchnung der 1m Handel befindllchen 

Materlalien des Standes der Technik. 



Das Material dieses Beispiels ist das im Handel verftigbare 
Celgard 3501-mikropordse-Polypropylen, hergestellt von Celanese. 
Fig. 34 ist eine Quecksilber-Intrusions-Kurve der Probe, die eine 
grofle Anzahl von Poren im Bereich von 70 bis 0,3 Mikron zeigt. 
Es wurde festgestellt, daB die Probe einen leeren Raum von unge- 
fahr 35 % aufweist und eine durchschnittliche PorengrBfle von 
ungefahr 0,15 Mikron hat. 



Beispiel 385 
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Belspiel 386 

Das Material dieses Beispiels 1st das handelsilbliche A-20-mikro- 
por&se Polyvinylchlorid, hergestellt von Amerace. Fig* 35 ist 
eine Quecksilber-Intrusions-Kurve einer Probe und zeigt eine sehr 
breite Verteilung der PorengrSBe. Es wurde festgestellt, dafl 
die Probe einen leeren Raum von ungefahr 75 % hat und eine durch- 
schnittliche PorengrSBe von ungeffihr 0,16 Mikron. 



Belspiel 387 

Das Material dieses Beispiels 1st das handelsilbliche A-30-mikro- 
por5se Polyvinylchlorid, hergestellt von Amerace. Fig. 36 ist 
eine Quecksilber-Intrusionskurve der Probe und zeigt eine sehr 
velte Porengr08enverteilung. Es vwrde festgestellt, daB die 
Probe einen leeren Raum von ungefahr 80 % und eine durchschnitt- 
liche PorengrSfie von ungeffihr 0,2 Mikron aufweist. 

Belspiel 388 

Das Material dieses Beispiels ist das handelsUbliche Porex- 
nikroporOse Polypropylen. Figur 37 ist eine Quecksilber-Intrusions 
Kurve der Probe und zeigt eine sehr breite Verteilung extrem 
kleiner Zellen sowie auch eine Verteilung sehr grofle Zellen. Es 
wurde festgestellt, dafl die Probe einen leeren Raum von ungeffihr 
12 % und eine durchschnitt liche PorengrOfle von ungeffihr 1 Mikron 
aufweist. . 
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Das Material dieses Bclspiels 1st das handelsUbllche Mllllpore- 
BDWP 29300 mlkropor6ses Polyvinylchlorld. Flgur 38 1st eine 
Quecksilber-Intrusions-Kurve der Probe und zelgt eine relativ 
enge Verteilung Iro Bereich von 0,5 bis 2 Mikron sowie eine An- 
2ahl von Zellen kleiner als 0,5 Mikron. Es wurde f estgestellt, 
dafl die Probe einen leeren Raura von ungef Hhr 72 % und eine 
durchschnittliche Porengrttfie von ungef ahr 1,5 Mikron aufweist. 



Das Material dieses Beispiels 1st das handelsUbllche Metricel- 
TCM-200 roikroporttses Cellulose-Triacetat, hergestellt von Gelman. 
Pig . 39 1st eine Quecksilber-Intrusions-Kurve der Probe und 
zelgt eine breite Porengrflflen-Verteilung bis zu ungef ahr 0,1 
Mikron. Es wurde festgestellt, dafl die Probe einen leeren Raum 
von ungef&hr 82 % und eine durchschnittliche PorengrOBe von un- 
gef Ahr 0,2 Mikron aufweist. 



Das Material dieses Beispiels 1st das handelsUbllche Acropor WA 
mikroporttses Acrylnitril-Polyvinylchlorid-Copolymer , hergestellt 
von Gelman, Fig. 40 1st eine Quecksilber-Intrusions-Kurve der 
Probe und zelgt eine breite Porengr&Ben-Verteilung. Es wurde 
festgestellt, dafi die Probe einen leeren Raum von ungefahr 64 I 
und eine durchschnittliche PorengrSfle von ungef Uhr 1,5 Mikron 
aufweist. 



Beispiel 390 



Beispiel 391 
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Physikallsche Kennzeichnung des Standes der Technik 



Belspiele 380 bis 384 



Die Produkte des Standes der Technik, Beispiele 380 bis 384 , 
wurden ebenfalls durch Quecksilber-Intrusion analysiert. Die 
Figuren 41 bis 43 sind Quecksilber-Intrusions-Kurven und zeigen 
die breite Porengr&Ben-Verteilung der entsprechenden Beispiele 
381 , 380 und 383. Pigur 44 ist eine Quecksilber-Intrusions- 
Kurve des Produktes aus Beispiel 384 und zeigt eine Anzahl von 
Poren im Bereich von 45 bis 80 Mikron sowie eine Anzahl extrem 
kleiner Poren. Es vurde festgestellt, dafl die Produkte der 
Beispiele 380, 381, 383 und 384 einen leeren Raura von ungefMhr 
54 , 46 , 54 und 29 % und eine durchschnittliche Porengrflfle von 
ungefMhr 0,8; 1,1j 0,56 und 70 Mikron aufweisen. 

Beispiele 392 bis 399 
Dlese Beispiele eriautern den Konzentrationsbereich der polymer- 
vertrSglichen FlQssigkeit, der zur Bildung des homogenen pordsen 
Polymer- Zwischenproduktes aus Polymethylmethacrylat und 1,4- 
Butandiol dient, indem das Standardherstellungsverf ahren ver- 
wendet wird. In jedem Beispiel hatte das gebildete Zwischen- 
produkt eine Tlefe von ungefMhr 12,7 nun (0,5 inch) und einen 
Durchmesser von 63,5 mm (2,5 inch). Das Polymethyl- 

methacrylat wird von Rohm und Haas geliefert unter der Bezeich- 
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nung Plexiglas Acryl-Plastic Schmelzpuder , Lot-Nr. 386 491. 
Die Einzelheiten der Herstellung sind dargestellt In der Ta 
belle XXVII: 

Tabelle XXVII 



Beisp.Nr. 


% FlUss. 


°C 


392 


90 


215 


393 


85 


225 


394 


80 


225 


395 


70 


210 


396 


60 


229 


397 


50 


230 


398 


40 


229 


399 


30 


225 



Das 1 , 4-Butandiol wurde aua dein Produkt des Beispiels 395 ent- 
fernt und es vmrde festgesteilt, dafl die erzielte Struktur die 
Zellstrulctur der voriiegenden Erfindung ist. Dies ist zu er- 
sehen aus Fig. 61 , welche das mikroporttse Produkt bei einer 
5000-fachen VergrttBerung zeigt. Das gleiche Polymer-Fliissig- 
keitssystem wie aus Beispiel 394 wurde auch in Geschwindigkeiten 
bis zu 4000 °C pro Minute gekilhlt und imraer noch die zellulare 
Struktur der voriiegenden Erfindung erhalten. 
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Beisplel 400 



Das porttse Polymer-Zwischenprodukt wurde unter Verwendung des 
Standard-Herstellungsverfahrens hergestellt und durch Erhitzen 
von 30 % Polymethylmethacrylat (wie in den vorhergehenden Bel- 



AbkUhlen wurde das porOse Polymer-Zwischenprodukt gebildet. 
Die Laurins^ure wurde aus dem erhaltenen Zwischenprodukt ent- 
fernt, urn die mikroporSse zellulare Struktur der vorliegenden 
Erfindung zu erzlelen. 



Das por5se Polymer-Zwischenprodukt (hergestellt nach dem Stan* 
dard-Herstellungsverfahren) wlrd durch Erhitzen von 30 % Nylon-11, 
geliefert von Aldrich Chemical Corap., und 70 % Xthylencarbonat 
auf 218 °C und durch AbkUhlen der erzielten LSsung zur Bildung 
des porttsen Polymer- Zwischenproduktes hergestellt. Das Xthylen- 
carbonat wird aus dem Zwischenprodukt entfernt, und es wurde 
festgestellt, daB das erhaltene mlkropordse Polymere die zel- 
lulare Struktur der vorliegenden Erfindung aufweist. 



Das porttse Polymer-Zwischenprodukt (hergestellt nach dem Stan- 
dard-Herstellungsverfahren) wird durch Erhitzen von 30 t Ny- 
lon- 1 1 9 wie es im vorherigen Beispiel verwendet wurde, und 
70 % 1 , 2-Propy lencarbonat gebildet, welches aus dem Zwischen- 
produkt entfernt wird. Das erhaltene mikroporSse Polymer zelgt 
die zellulare Struktur der vorliegenden Erfindung. 



spielen verwendet) und 70 % LaurinsUure auf 175 °C, und unter 



Beisplel 401 



Beisplel 402 
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Belapiele 4Q3 bis 422 



Die Beispiele 403 bis 422 demonstrieren die Bildung des po- 
rosen Polymer-Zwischenproduktes aus Polymer/Flttssigkeits- 
systemen, die unterschiedliche Mengen an Nylon-11 enthalten, so 
wie Tetramethylensulfon, geliefert von Shell unter der Bezeich- 
nung Sulfone-W. Diese enthalten annMhernd 2,5 % Wasser. Die ver- 
schledenen Konzentrationen werden mit unterschiedlichen Ge- 
schwindigkeiten und von unterschiedlichen Ldsungstemperaturen 
abgekUhlt. Aus der Tabelle XXVIII ist zu erkennen, dafl im allge- 
meinen durch wachsende Ktthlungsgeschwindigkeiten und ansteigende 
Konzentratlon des Polymeren eine Verminderung der ZellgroBen 
erzielt wird. 
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Belsp.Nr. % FlUas. T C 



KUhUngsge- 
schwindigkeit 

°C/Mln. 
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ZellengrSfle 
(Mikrons) 



4f>l 


TV 


1QC 




1 n 
I u 


404 


fin 


IQft 


c 


i c; 






1Qft 


*u 


1 4 


4n6 


fin 


IQft 


iA 

4vJ 


Q 


407 


fin 


1 Q A 


OA 

CHI 




drift 


7n 




c 

J 


1 1 




isj 




<u 


c 
D 


4m 


JSJ 


*w 


4A 

4U 




411 


/U 


*uo 


DO 


6,5 




OU 




c 




4 1 J 


oO 


205 


20 


4/5 


414 


60 


205 


40 


4 


415 


60 


205 


80 


3,5 


416 


50 


210 


20 


3 


417 


50 


210 


40 


1,5 


418 


50 


210 


80 


2 


419 


60 


212 


20 




420 


70 


215 


20 




421 


80 


217 


20 




422 


90 


220 


20 





Die vorstehende Tabelle XXVIII zeigt also, daB bei Konzentrationen 
von 40 % bis 10 % Fltlssigkeit keine sichtbare Porositat auftritt, 
venn das System mlt 20 °C (pro Minute )abgekiihlt wurde. Solche 
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Resultate aind 1m voraus aua Fig. 62 zu erkennen. Diese Figur 
zeigt die Schmelzkurve fQr den Nylon-1 1/Tetramethylensulfon- 
Konzentrationsbereich, sowie die Kristallisationskurven bei 



ersichtlich, daB bei 20 °C pro Minute KUhlungsgeschwindigkeit 
das 40 % Fltissigkeit enthaltende System nicht in den im wesent- 
lichen flachen Teil der Kristallisationskurve fMllt und daher 
nicht geeignet ist, die gevrUnschte mikroporSse Struktur zu bilden. 
Fig. 63 ist eine Mikrophotographie bei 2000-facher VergrBBerung 
von Beispiel 409 , welche die typische Zelistruktur der Bei- 
spiele 403 bis 418 zeigt. 



Das por5se Polymer-Zwischenprodukt (hergestellt nach dem Stan- 
dard-Herstellungsverfahren) wird durch Erhitzen von 30 % Poly- 
carbonat (geliefert von General Electric unter der Bezeichnung 



durch KUhlen erstellt, wobei sich das por6se Polymer-Zwischen- 
produkt bildet. Das Menthol wird extrahiert, wodurch man eine 
mikropordse Struktur, wie in Fig. 64 gezeigt, erhSlt. Fig. 64 
ist eine Mikrophotographie des Produktes dieses Beispiels bei 
200O-facher Vergrfifierung . 



unterschiedlichen AbkUhlgeschwindigkeiten. Es ist aus Figl 62 



Beispiel 423 



Lexan) mit 70 % Menthol auf eine Teraperatur von 206 °C und 
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Belsplel 424 



Dieses Belsplel demons trier t die Bildung einer mikroporttsen 
Zellstruktur gemSfi vorliegender Erfindung aus Poly-2,6-dimethyl- 
1 , 4-phenylenoxyd (geliefert durch Scientific Polymerproducts $ 
iro allgemelnen bekannt als Polypheny lenoxyd) , . Das. homogene 
mikroporOse Polymer-Zwischenprodukt wird hergestellt aus 30 % 
des besagten Polypheny lenoxyd und 70 % N , N-Bis ( 2-hydroxy& thy 1 ) - 
Talgfettaroin durch Erhltzen auf eine L&sungs temper atur von 275 °C. 
Das Zwischenprodukt wurde nach dem Standardverfahren gebildet. 
Die Fltissigkeit wird aus dem Zwlschenprodukt entfernt und die 
erzlelte zellulare Struktur der vorliegenden Erfindung 1st in 
Fig. 65 dargestellt, die eine Mlkrophotographie des Produktes 
dieses Belspiels in 2000-facher Vergrtifierung zeigt. 



Dieses Belsplel dexnonstriert die Bildung eines nlcht-zellularen 
Produktes dieser Erfindung durch Abkllhlen einer homogenen Ldsung 
aus 40 % Polypropylen (gem£LB vorherige Beispiele) und 60 % Di- 
butylphthalat. Diese LOsung wird auf ein KUhlband mit einer 
Dicke von ungefMhr 0,25 mm (10 Mil) extrudiert, wobel die Klihlungs 
geschwlndigkelt bei mehr als 2400 °C/min liegt. 
Vor dem Extrudieren der L&sung auf das Band wird auf die Ober- 
flMche ein Quantum Dispersol aufgetragen. Die Fltissigkeit wird 
von dem erhaltenen Film entfernt und man erhait ein nlcht- 
zellulares mlkroporttses Produkt, wie In Flgur 65 gezelgt. Diese 



Belsplel 425 



L 
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1st eine Mlkrophotographie des Produktes aus diesem Beispiel in 
2O0O-facher Vergrttflerung . 



Dieses Beispiel demonstriert die Bildung eines nicht-zellularen 
Produktes der Erfindung durch Rtthlen einer homogenen Lttsung aus 
25 % Propylen (gemaB vorheriger Beispiele) und 75 % N,N-Bis(2- 
hydroxySthyl) )-Talgfettamin in derselben Weise wie Beispiel 425. 
Die Flttssigkeit wird von dem erhaltenen Film entfernt und es ent- 
steht ein nicht-zellulares Produkt. Siehe Pigl 67 , die eine 
Mlkrophotographie des Produktes dieses Beispiels mit 2000-facher 
Vergrttflerung darstellt. 

Die Produkte der Beispiele 425 und 426 wurden mit einem Queck- 
silber-lntrusionsporosimeter analyslert und ihre jeweiligen 
Intrusionskurven Bind in den Figuren 68 und 69 dargestellt. Es 
1st augenscheinlich, dafl belde Produkte allgemein enge Poren- 
grttflen-Verteilungen haben, aber das Produkt des Beispiels 426 
zeigt eine engere Verteilung als das Produkt des Beispiels 425. 
So hat das Produkt von Beispiel 425 einen berechneten S-Wert von 
24 , 4 wahrend das Produkt aus Beispiel 426 einen errechneten S- 
Wert von nur 8,8 hat. 

Die durchschnittliche PorengrOBe des Beispiels 425 ist sehr 
klein, nSmlich 0,096 Mikron, vfthrend die durchschnittliche Poren- 
grSBe des Produktes von Beispiel 426 0,589 Mikron betr&gt. 
Urn die Einzigartigkeit der zellfOrmlgen Kompositionen gen*B der 



Beispiel 426 
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vorliegenden Erfindung klarzustellen, wird eine Anzahl solcher 
mikroporttsen Produkte nach dem Standard-Herstellungsverfahren 
hergestellt und die Einzelheiten hierzu in den Beisplelen 427 
bis 4S7 in Tabelle XXIX zusammengefafit • Die Produkte dieser Bei- 
spiele verden durch Queckailber-Intrusionsporositrie analysiert, 
urn ihren jeweiligen durchschnittlichen Porendurchmesser und den 
S-Wert zu bestimmen. Durch ein Scanning Electronenmikroskop 
wird die durchschnittliche ZellgrttBe S bestimmt. Die Ergebnisse 
dieser Analyse sind in Tabelle XXX aufgeftihrt. 



Tabelle XXIX 



Be i sp . Nr . Polymer 



FlUssigkeit 



% Hohlraum LOsungs- 
temp. °C 



427 Polypropylen 

428 Polypropylen 

429 Polypropylen 

430 Polypropylen 

431 Polypropylen 

432 Polypropylen 

433 Polypropylen 

434 Polypropylen 

435 Polypropylen 

436 Polypropylen 



N,N-Bis (2-hydroxy- 75 
Stthyl )-Talgfett- 
amin 

N,N-Bis (2-hydroxy- 60 
athyl)-Talgfettamin 

Diphenyiather 90 

Diphenyiather 80 

Diphenyiather 70 

1 , 8-Diaminooc tan 70 

Phenylsalicylat 70 

4-Broradipheny lather 70 

TetrabroraSthan 90 

N-OctyldiSLthanol- 75 
arain 



180 

210 

200 
200 
200 
180 
240 
200 
180 
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Tabelle XXIX (Fortsetzung ) 

.Nr. Polymer PlUssigkeit % Hohlraum Lttsungs- 
temp.°C 



437 Polypropylen 



438 
439 

440 

441 

442 

443 

444 

445 

446 

447 
448 

449 

450 

451 
452 



N-Hexyldiathanol- 
arain 



Polypropylen Salicylaldehyd 

Polyathylen m. Hexansaure 
nledrlger Dlchte 

Polyathylen m. 1-0ktanol 
nledrlger Dlchte 

Polyathylen m. Dlbutylsebacat 
nledrlger Dlchte 

Polyathylen m. Phosclere EC-53 
nledrlger Dlchte 

Polyathylen m. Dlcapryladipat 
nledrlger Dlchte 

Polyathylen m. Dilaooctylphthalat 
nledrlger Dlchte 

Polyathylen m. Dlbutylphthalat 
nledrlger Dlchte 



Polyathylen m, 
hoher Dlchte 

Polys tyrol 

Polystyrol 

Polystyrol 
Polystyrol 

Polystyrol 

Polymethylme- 
thacrylat 



N,N-Bis (2-hydroxy- 
athyl ) -Talgf ettamln 

1-Dodekanol 

1 . 3- Bis ( 4-Plperidin) 
propan 

Dlphenylamln 

N-Hexyldlathanol- 
amln 

Phosclere P315C 

1 . 4- Butandlol 



75 

70 
70 

70 

70 

70 

70 

70 

70 

80 

75 
70 

70 
75 

70 
70 



260 

185 
190 

178 

238 

191 

204 

204 

290 

250 

220 
186 

235 
260 

270 



L 
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Tabelle XXIX (Fortaetzung 

Beisp.Nr. Polymer PlUssigkeit % Hohlraum LOsungs- 
temp.°C 

453 Polymethylmeth- 1 ,4-Butandiol 85 

aery la t 

454 Surlyn Dlpheny lather 70 185-207 

455 Surlyn Dlbutylphthalat 70 195 

456 Noryl N , N-Bia ( 2-hydroxy- 75 250 

athy 1) -Talgf ettamln 

457 Nylon 11 Xthylencarbonat 70 
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Beisp.Nr. 


C 


P 


C/P 


s 


loa C/P 




427 


5,0 


0,520 


9,6 


2,86 


O, 982 


-O. 243 


428 


3,18 


0,112 


28,4 


5,0 


1 . 45 


O 1Q7 


429 


22.5 


11,6 


1,94 


4,52 

™ , w • 


0,288 


-0-697 


430 


6,49 


0,285 


22,8 


27,1 


1 .36 

1 , wW 


0,621 


431 


6,72 


0,136 


49,4 


7,01 


1 ,69 


0,0183 


432 


13,0 


0,498 


26,1 


2,36 


1.42 


-0,741 


433 


13,8 


0,272 


50,7 


4,29 


1 .71 


-0,507 


434 


3,35 


0,137 


24,5 


5,25 


1 .39 


0. 195 


435 


15,4 


0,804 


19,2 


5,13 

w- , ■ «# 


1 ,28 


-O, 477 


436 


16,6 


0,850 


19,5 

■ ^ J w 


2.52 


1 .29 


-O 819 


437 


20,0 


0,631 


31,7 


2,51 


1 ,50 


-0,901 


438 


7,9 


0,105 


75,2 


3,22 


1 .88 

■ , w W 


-O . 390 


439 


7,5 


1,16 


6,47 


8,62 


0, 81 1 


W , V wX/*» 


440 


6,8 


1,00 


6,8 


3.53 

w , w 


W , W w 


W, AO J 


441 


5,85 


0,636 


9,20 


6,07 


0,964 




442 


3,40 


0,512 


6,64 


5,30 


0. 822 


A 193 


443 


5,0 


0,871 


5.74 


A. 21 

O , w 1 


U, Z35, 


/> -> 1 c 
O, . I D 


444 

^ Hi Ti 


A IK 




7,53 


3,54 


0,877 


-0, 128 


445 


7,8 


1,18 


6,61 


3,82 


0,820 


-0,310 


446 


34,5 


0,696 


49,6 


4,34 


1,70 


-0,900 


447 


28,2 


1,88 


15,0 


3,40 


1,18 


-0,919 


448 


1,08 


0,0737 


14,7 


2,87 


1,17 


0,424 


449 


6,65 


0,631 


10,5 


63,5 


1,02 


0,98O 


450 


7,4 


0,164 


45,1 


3,74 


1,65 


-0,296 
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Tabelle XXX (Fortsetzung ) 



Beisp.Nr. 


C 


P 


C/P 


S 


loq C/P 


log S/C 


451 


1,4 


0,151 


9,27 


2,26 


0,967 


0,206 


452 


9,2 


0,201 


45,8 


3,68 


1,66 


-0,398 


453 


114 


10,3 


11,1 


5,19 


1,05 


-1,34 


454 


6,8 


0,631 


10,8 


2,13 


1,03 


-0,504 


455 


5,6 


0,769 


7,28 


2,09 


0,862 


-0,428 


456 


19,0 


0,179 


106 


2,74 


2,03 


-0,841 


457 


5,8 


0,372 


15,6 


7,56 


1,19 


0,112 
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Polymer-Type 



458 
459 
460 
461 
462 
463 
464 
465 
466 
467 
468 
469 
470 
471 
472 
473 
474 



Celgard 3501 
Amerace A- 30 
Porex 

Ml 11 pore EG 
Mitricel GA-8 
Sartorlus SM 12807 
Mllllpore HAWP 
Mllllpore G5WP 04700 
Mllllpore VMWP 04700 
Amlcon 5UM05 
Celgard 2400 
Mllllpore SMWP 04700 
Celgard 2400 
Produkt aus Be lap. 381 
Produkt aus Beisp. 380 
Produkt aus Belsp. 383 
Produkt aus Belsp. 384 



Polypropylen 

Polyvinylchlorid 

Polypropylen 

Celluloslsch 

Celluloslsch 

Poly vlny lchlor id 

Celluloslsch 

Celluloslsch 

Celluloslsch 

celluloslsch 

Polypropylen 

Polyvinylchlorid 

Polypropylen 

Polyathylen 

Polyathylen 

Polypropylen 

Polyathylen ~ 
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Tabelle XXXII 



Beisp.Nr. 


C 


S 


log S/C 


458 


0,04* 


2,32 


1,76 


549 


0,3 


138 


2,66 


460 


186 


2,41 


-1,89 


461 


0,2* 


26,3 


1,85 


462 


0,2* 


9,14 


1,66 


463 


0,2* 


31,5 


2,2 


464 


0,8 


2,94 


0,565 


465 


0,22* 


1,64 


0,872 


466 


o,os* 


5,37 


2,03 


467 


2,10 + * 


61,8 


1,79 


468 


O,02 + 


5,08 


2,40 


469 


5 + 


1,55 


-0,509 


470 


0,04* 


5,64 


2,15 


471 


1,1~ 


11,5 


1,019 


472 


0,8** 


17,5 


1,34 


473 


0,56 


16,8 


1,477 


474 


70 


1,34 


-1,718 



+) aus Company-Produkt Information 
++) aus Quecksilber-Intrusion 

Die in den Tabellen XXIX bis XXXII aufgeftlhrten Daten sind in 
Pigur 70 zusanmengefaBt, die sine Darstellung des log S/C 
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gegen den log C/P beinhaltet. Aus der Figur 70 1st ersichtlich, 
daB die zellulare Struktur der vorliegenden Erfindung definiert 
werden kann mit elnem log C/P von ungefUhr 0,2 bis ungefMhr 2,4 
und einem log S/C von ungefShr -1,4 bis etwa 1,0. Das Ublichere 
Polymer wird einen log C/P von ungef&hr 0,6 bis ungefahr 2,2 und 
einen log S/C von ungefShr -0,6 bis ungefahr 0,4 haben 

Somit 1st zu erkennen, daB die vorliegende Erfindung ein ein- 
f aches Verfahren bereitstellt, mikroporttse Polymere aus beliebigen 
synthetlschen thermoplastischen Polymeren herzustellen, und zwar 
in weit variierenden Dicken und Formen. Die mikropor6sen Poly- 
meren diirften elne einzigartige mikrozellulare Konf iguration be- 
Bitzen und sind in jedem Fall durch Porendurchmesser mit relatlv 
enger Gr6Benverteilung gekennzeichnet, Dlese Strukturen werden 
erstens gebildet durch die Auswahl einer Flttssigkeit, die mit dem 
Polymeren vertrMglich ist - d.h. eine homogene Lttsung mit dem 
Polymeren blldet - und aus dem Polymeren nach AbkUhlen wleder 
entfernt werden kann. Welterhln durch die Auswahl der FlUssigkeits- 
menge und die Durchftihrung der Abkiihlung der LSsung in einer 
Weise, die gewMhrleistet, dafi die gewUnschte mikroporttse Polymer- 
Konfiguration erzielt wird. 

Es ist also zu erkennen, dafi die vorliegende Erfindung auch mlkro- 
porfise Polymerprodukte bereitstellt, die elne relativ grofle An- 
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zahl funktionell vervendbarer Fliissigkeiten aufweisen, wie zum 
Beispiel Polymerzusatzmittel und sich wie FestkSrper verhalten. 
Diese Produkte kBnnen vorteilhaft auf verschiedenen Anwendungi- 
gebieten eingesetzt verden, z.B. in Grundmischungen. 
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FIG. 60 
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FIG. 68 
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